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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage. 

— 4. — 

Vorliegendes Werk wurde im wesentlichen wahrend de& 
Wintersemesters 1894/95, in dem ich ein KoUeg iiber Elektro* 
chemie las, fertiggestellt. Es ist in erster Linie fiir Studierende 
der Naturwissenschaft und solche bestimmt, die nach vollendetem 
Studium bereits in der Praxis stehen ; weiterhin aber fiir jeden, 
der sich fiir Elektrochemie interessiert. Ich habe mich bemiiht, 
nach Moglichkeit allgemein verstandlich zu schreiben, mochte- 
aber bemerken, daB fiir den, der mit geringen Vorkenntnissen 
an das Lesen des Buches herantritt, ein ernstes Studium er- 
forderlich ist, um rechten Nutzen davon zu haben. Es gibt 
in der neuen Elektrochemie gewisse Anschauungsweisen, die 
sich ein jeder zu eigen machen muB, und dieses vollige An- 
eignen geht eben nicht ohne Arbeit. 

Das Buch gewahrt einen tJberblick iiber den gegenwartigen 
Standpunkt der Elektrochemie; auch diirfte einiges neue darin 
zu finden sein, Ohrie die Vorarbeiten, die in den Ostwaldschen 
Schriften iiber Elektrochemie vorliegen, sowie ohne den per- 
sonlichen, fiir mich gewinnreichen Verkehr mit Herrn Professor 
Dr. W. Ostwald ware es mir kaum moglich gewesen, dies 
Buch zu schreiben. Vorstehende Widmung soil meiner Dank- 
barkeit Ausdruck geben. 

Leipzig, Ende September 1895. 

M. Le Blanc. 



Vorwort zur dritten Auflage. 

— ♦-— 

Die letzten drei seit dem Erscheinen der zweiten Auflage 
verflossenen Jahre brachten eine Fiille von Arbeiten auf elektro- 
chemischem Gebiete, die, werin sie auch nieht die bisherigen 
Grundlagen dieses • Wissenschaftszweiges finderten, doch eine 
Menge neuer Tatsachen kennen lehrfen und auch unsere An- 
sichten in maneher Beziehung erweiterten und vertieften. Um 
diesen Fortschritten gerecht zu werden, war ofters eine griind- 
liche Umarbeituhg des Buches not\^endig, die mitunter einige 
Muhe erforderte, zumal der bisherige Umfang des Buches nicht 
wesentlieh erweitert werden sollte. Besondere Sorgfalt wurde 
auch darauf verwandt, die theoretisehen Auseinandersetzungen, 
wenn irgend moglicB, durch Beispiele aus der Praxis zu bdeben. 

Die freundliche Aufnahme der zweiten Auflage ist mir 
durch eine Anzahl Zuschriften und mundliche AuBerungen zum 
Ausdruck gekommen, die auch Vorschlage zu Verbesserungen 
brachten; ich babe alle mit Dank beriicksichtigt. 

Von Ubersetzungen ist bisher eine englische und eine 
italienische erschiehen ; eine franzosische der neuen Auflage be- 
flndet sich in Vorbereituhg. 

Fiir die Unterstiitzung beim Lesen der Korrekturen bin 
ich dieses Mai Herrn Dr. J. Brode besonderen Dank schuldig. 

Karlsruhe i. B., Ende Juni 1903. 

M. Le Blanc. 



Inhaltsverzeichnis. 



Seite 

I. EinfUhrung. GrundbegrifTe der Elektrizitatslehre 1—27 

Energie, Stromstarke, elektromotorische Kraft, Widerstand 1. 
Elektrisches Warmeaquivalent 12. Elektrischer Of en 15. 
Dunkle elektrische Entladung 19. Kapazitat 21. Positive 
und negative Elektrizitatsmengen 21. 

11. Entwickelung der ElektrochemiebiszurGegenwart 28—46 

Ansichten uber den Vorgang bei der Elektrolyse 40. Zu- 
sammenhang zwischen chemischer und elektrischer Energie 
I. 44. 

III. Theorie der elektrolytischen Dissoziation von 

Arrhenius 47-54 

IV. Die Wanderung der lonen 55—73 

V. Die Leitnhigkeit der Elektrolyte 74—123 

Spezifische und aquivalente Leitfahigkeit 74. Allgemeine 
GesetzmaBigkeiten 76. Bestimmung der Dissoziations- 
konstanten vermittels Leitfahigkeitsversuchen ; Methode 
von Kohlrausch; Methode von Nernst und Haagn 82. 
Beziehungen zwischen Dissoziationskonstanten und chem. 
Eonstitution 93. Wanderungsgeschwindigkeiten einzelner 
lonen 97. Absolute lonengeschwindigkeiten 99. Elektro- 
lytischer Reibungswiderstand 102. Einzelne empirische 
Regeln 103. Leitfahigkeit und Dissoziationsgrad des 
Wassers 105. t^ersattigte Losungen 107. Temperatur- 
koeffizient 107. Dissoziatonswarme 109. EinfluB des 
Druckes 111. Gtemische von Losungen; Isohydrische 
Losungen. Anwendung der Leitfahigkeit zur chemischen 
Analyse 112. Andere Losungsmittel als Wasser. Dielek- 
trizitatskonstante und Dissoziationsvermogen 114. Gesetz- 
maBigkeit bei der lonenspaltung; Reaktionsfahigkeit der 
Elektrolyte 118. Leitfahigkeit von Salzen in geschmolzenem 
und festem Zustand 119. Unipolare Leitung 121. Tech- 
nische Bedeutung 122. 

VL Elektrische Endosmose, Wanderung von sus- 
pendierten Teilchen und von Kollo'i'den. Elektro- 
stenolyse 124—127 



VIII 

Seite 

TIL Elektromotorische KrSfle 128—242 

Bestimmung der elektromotorischen Erafte 128. Umkehr- 
bare und nicht umkehrbare Ketten 131. Zusammenhang 
zwlschen chemischer und elektrischer Energie II. 132. 
Elektrolytischer Losungsdruck 142. Berechnung Ton elek- 
tromotorischen Eraften, die an der Grenzflaehe nmkehr- 
barer Elektroden auftreten 149. 

Konzentrationsketien 151 — 184. l.Verschiedene Konzen- 
trationen der die lonen liefemden Stoffe 159. 2. Yer- 
schiedene lonenkonzentrationen 165. 3. Konzen- 
trations-Doppelketten 177. Yerwendong des Elektro- 
meters als Indikator beim Titrieren 183. 

FIGssigkeitsketten 184—191. 

Allgemeine Betrachtungen uber Konzentrations - und 
Fiassigkeitsketten 192—195. 

Thermoketten. Spannungsgesetz 195 — 199. 

Ohemische Ketten 199—202. 

Bestimmung einzelner Potentialunterschiede 202 — 217. 
EinfluB negativer lonen auf den Potentialsprong : 
Metall — Metallsalzldsung 215. lonisationswarmen 216. 

Ketten, bei denen die lonen liefernden StofPe nicht Ele- 

mente sind 218—229. 
Potentialbildung an den Elektroden. Frelwillige Ent- 

wicklung von SauerstofP oder WpsserstofP.' Vorgang 

bei der Stromlieferung 229—232. 
Elektromotorische Kraft und chemisches Qlelcbgewicht 

232—237. 
Bildungsgeschwindigkeit der lonen. Einfluss des Elek- 

trodenmaterials 237—241. 
Entstehung positiver und negativer lonen 241 — 242. 

l^IIL Elektrolyse und Polarisation 243—275 

Methoden zur Bestimmung der Polarisation 244. Zersetzungs- 
werte, Wasserstoff^Sauerstoffkette. Primare und sekun- 
dare Wasserzersetzung 246. Bedeutung der Zersetzungs- 
spannung fur elektrolytische Trennungen sowie fur die 
Darstellung neuer Verbindungen 265. Elektrolyse mit 
Wechselstrom 271. Zersetzungswerte und Loslichkeit 273. 

IX. Anhang. Die Akkumulatoren 275—279 

2 Tabellen 280 

Autorenregister 281—282 

Sachregister 282—284 



L 
EinfUhrung. — Grundbegriffe der ElektrizitStslehre. 

Ehe wir in das eigentliche Studium der Elektrochemie ein- 
treten , erscheint es zum besseren Verstandnis zweckmUBig, uns 
liber die elektrisehen Grundbegriffe Klarheit zu verscb'affen. 

Energie, Stromstarke, elektromotorische Krafti Wider- 
stand, Eine bervorragende Rolle im Leben des Mensehen spielt 
die Energie. Werden Lebensmittel oder Kohlen gehandelt, so 
bat der Kaufer das wesentlicbste Interesse an den Energie- 
mengen, die er erblllt. Aucb bei Abgabe von elektriscbem 
Strom kommt es in erster Linie dem Abnehmer auf die Menge 
elektriscber Energie an, die ihra geliefert wird, und danach 
bemiBt sich der Preis, den er zu zahlen bat. Wir konnen fiinf 
Hauptarten von Energie unterscheiden : 

1. Meebanisebe Energie. 

2. Warme-Energie. 

3. Elektriscbe Energie. 

4. Cbemiscbe Energie. 

5. Strablende Energie. 

Diese Energien sind ineinander umwandelbar. Fiir einige 
von ibnen bat man bestimmte willkiirlicbe Einbeiten festgesetzt, 
z. B. bezeicbnet man als Einbeit fiir die meebanisebe Energie 
in der Tecbnik die Arbeit, die notig ist, um 1 Kilogramm- 
gewiebt 1 m bocb zu beben. In der Wissenscbaft ist neben 
dem ^' cm -System, das dem tecbniscben kg*in analog ist, 
das sogenannte Centimeter-Gramm-Sekunden-System (C.-G.-S.- 
System) in Gebraucb, und nacb ibm gilt als Arbeitseinbeit (Erg) 
jene Arbeit, welcbe man erbMlt, wenn die Krafteinbeit (Dyne) 
liber die Langeneinbeit (cm) wirkt. Als Krafteinbeit ist 
die Kraft gewSblt, die der Grammmasse in der Sekunde 
die Bescbleunigung von 1 cm erteilt. Man bat Grammmasse 
und Grammgewicht scbarf voneinander zu untersebeiden. Die 
Masse eines Korpers ist unveranderlicb, und ibre Einbeit, d.i. die 
Grammmasse, wird uns dargestellt durcb die Masse eines Wasser- 

Le Blanc, Elektrochemie. 1 
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wiirfels von 1 cm KantenlSnge bei 4*^ C.^) Weiterhin kann die 
Masse jedes K6rpers, die bei gleichen wirkenden Kraften dieselbe 
Beschleunigung wie obiger Wasserwiirfel erfahrt, als Massen- 
einheit bezeichnet werden. Das Grammgewicht ist dagegen aiif 
der OberflSche der Erde ver^nderlich und stellt eine Kraft vor, 
n^mlieh die, mit der die Grammmasse von der Erde angezogen 
wird. Da nun ein K5rper durch die Erdanziehung unter der 
Breite von 45® eine Beschleunigung von 980,6 cm in der Sekunde 
erhalt, so ist 1 Grammgewicht = 980,6 Dynen und die technische 
Arbeitseinheit 1 A:^ • m = 10*^ gr • cm = 10^ • 980,6 Erg. 

Nach einer solchen Festsetzung kann man natiirlieh in 
einem gegebenen Fall die Menge der mechanisehen Energie in 
den gewahlten Einheiten angeben und ist dadurch in den Stand 
gesetzt, verschiedene derartige Energiemengen zu messen und 
miteinander zu vergleichen. Fiir die WSrme woUen wir als 
Einheit diejenige Menge wahlen, welehe notig ist, um 1 g Wasser 
von 15® um 1® zu erwSrmen,*) man hat ihr den Namen Kalorie 
(cal) gegeben. 

Hat man fiir zwei Arten von Energie Einheiten festgesetzt, 
so kann man auch weiterhin unter Voraussetzung des Gesetzes 
von der Erhaltung der Energie leicht ausfindig machen, wie 
viel Einheiten der einen Energie eine Einheit der zweiten 
Energie geben. Durch das Experiment hat man ermittelt, daB 
42600^ -cm = 41 770- 10* Erg in Warme umgewandelt 1 cid 
liefern. Man nennt deshalb diese Zahlen das mechanische 
WarmeSquivalent. 

Auf ahnliche Weise hat man nun in Bezug auf alle fiinf 
Energien zueinander zu verfahren; doch sind vorlfiufig nur 
noch fiir die elektrische Energie Einheiten festgestellt worden, so- 
daB wir auBer dem mechanisehen Warmeaquivalent noch von 
einem elektrischen Warme&quivalent und von einem mechanisch- 
elektrischen Equivalent sprechen durfen. Wir werden diese 
GroBen bald kennen lernen. 

Wir konnen uns hier mit der Tatsache der Umwandlung 
begntigen und brauchen uns nicht auf die Frage einzulassen: 
unter welchen UmstMnden gehen die verschiedenen Energien in- 



i ^ 



^) Tatsachlich gilt als Masseneinheit der tausendste Teil eines in 
Paris befindlichen Stuckes Platin, das sehr nahe tausendmal so grofi ist 
als obige theoretische Einheit. 



) S. Nernst, Theoretische Chemie, !!• Aufl., 1898, S. 11. 



einander iiber. Dagegen wollen wir etwas nfiher den Fall 
untersuchen, wo zwei Gebilde im Besitz verschiedener Men gen 
der gleichen Energie miteinander so in Beriihrung kommen, 
daB ein Ubergehen der Energie von dem einen Korper zu 
dem anderen moglich wird. Wir wollen diese Betrachtung 
an der Volumenergie zweier Gase ausfiihren. 

Die Volumenergie ist eine Art der mechanischen Energie, 
wir konnen sie demnach in den oben definierten mechanischen 
Einheiten messen. Haben wir eine Gasmenge in einem Gef&B, 
so sagen wir, das Gas besitzt eine bestimmte Menge Volum- 
energie, denn indem es sich ausdehnt, ist es im- 
stande Arbeit zu leisten.^) Das GefaB habe bei- ^ 
spielsweise nebenstehende Gestalt und stehe in a 
einem luftleeren Raum; der Stempel A habe das 
Gewicht 100 g. Wird nun etwa durch Erwar- 
mung des Gases der Stempel A aus der Lage a 
in die Lage b gebracht, die um 50 C7n von ersterer 
entfernt liege, so sind vermittels der Volumenergie Fig. i. 

des Gases 100 g' 50 cm hoch gehoben, d. h. 100 '50 = 
5000 g'. cm geleistet worden; um diese GroBe ist natiirlich 
die Volumenergie des Gases verringert worden. Hat im 
vorliegenden Fall der Stempel einen Querschnitt von 100 gem, 
so wiegt die Einheit des Querschnittes 1 g, und man sagt, der 
Stempel iibt einen Druck p von 1 g aus. Das Volum v, uber 
das bin der Stempel, wahrend er aus der Lage a in die Lage b 
iiberging, bewegt wurde, ist = 5000 ccm, danach gibt das Pro- 
dukt p'Vf ausgedriickt in g und ccm ebenfalls 5000, d. h. 
es gibt das Produkt p • v direkt die Anzahl von g • cm an, die 
gewonnen worden sind. 

Stellen wir uns nun ein GefaB mit starren Wanden in 
umstehender Form (Fig. 2) vor. Der Stempel C sei beweglich, 
links vom Stempel befinde sich Wasserstoffgas, rechts Stickstoff. 



^) Um nicht zu Irrtumern AnlaB zu geben, sei darauf aufmerksam 
gemachty daB die Arbeit, die beim Ausdehnen eines (idealen) Gases geliefert 
wird, nicht aus der inneren Energie des Gases stammt. Das Gas ist nur der 
Vermittler, der die Warme der Umgebung in Arbeit umsetzt. Wenn wir 
einem Gase eine bestimmte Energiemenge entziehen, so heifit dies: das 
Gas liefert uns diese Energiemenge in Gestalt von mechanischer Energie 
auf Kosten der Warme der Umgebung. Behalten wir dies im Auge, so 
konnen wir der Einfachheit halber es so darsteUen, als ob dem Gase 
selbst diese Volumenergie innewohne. 
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Wird von beiden Gasen der gleiche Druck auf den Stempel 
ausgeubt, so bleibt er in Ruhe, und es findet keine Energie- 
iibertragung von dem einen auf das andere Gas statt. Wir 
sehen also, daB der Energieiibergang yon den Energiemengen, 
die miteinander in Beriihrung kommen, ganzlich unabhMngig 
ist. Das Gas rechts besitzt ja natiirlich einen sehr viel grofieren 
Energieinhalt als das links, und wir konnen ihn uns, indem 
wir das Volum groBer wahlen, noch beliebig erhoht denken. 
Andern wir aber die Dichte eines der beiden Gase und damit 

den Druck, so gerat der Stempel 
sofort in Bewegung, das Volum des 
dichteren Gases vergroBert sich, 
das Gas verliert Volumenergie, das 
p. 2 <^6S anderen verkleinert sich, dieses 

gewinnt Volumenergie, und Gleich- 
gewicht tritt erst ein, wenn der von beiden Gasen auf den 
Stempel ausgeiibte Druck gleich geworden ist. Da wir 
uns jede Menge Volumenergie durch das Produkt p . v aus- 
gedriickt denken konnen, so stellt sich uns die Energie, 
die wir stets mit E bezeichnen werden, als ein Produkt 
zweier Faktoren dar, l^=p*v, Der eine Faktor p besitzt, 
wie wir gesehen haben, die wichtige Eigenschaft, das Gleich- 
gewicht zu regeln, und wir nennen diese GroBe die In- 
tensitatsgroBe. Die andere GroBe v ist dann einfach gleich 

Energie 

, sie bestimmt die Menge Energie, die bei gegebener 

Intensitat 

Intensitat einem Gebilde zukommt und heiBt die KapazitatsgroBe, 
in diesem Falle ist sie als Volum besonders anschaulich. 

Man hat fiir verschiedene Energiearten eine solche Zer- 
legung in zwei Faktoren vornehmen konnen, was sich als sehr 
zweckmaBig erwiesen hat, denn das Verstandnis und die Be- 
herrschung der Erscheinungen wird dadurch auBerordentlich 
erleichtert. Auch die elektrische Energie kann als das Produkt 
zweier bekannter Faktoren an gesehen werden ; ich nenne sie schon 
jetzt E=7i' q, Man nennt tt die elektromotorische Kraft, die 
Spannung oder audi Potentialdifferenz und q die bewegte Elek- 
trizitatsmenge. Erstere GroBe stellt die IntensitatsgroBe, letztere 
die KapazitatsgroBe dar, was aus den folgenden Seiten ersicht- 
lich wird. 
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Da wir keinen Sinn fur die elektrischen Erscheinungen 
haben, so sind die elektrischen Grundbegriffe nicht so, ich 
mochte sagen, sinnfallig wie etwa die Grundbegriffe bei den 
mechanischen Energien. Um mit ihnen sicher arbeiten und 
sich etwas unter ihnen yorstellen zu konnen, ist es notig, die 
Wirkungen der elektrischen Energie experimentell zu studieren. 
Auch mit dem Begriff einer Arbeitseinheit oder dem eines Meters 
konnte man keine Vorstellung verkniipfen, wenn man nicht die 
Wirkung einer Arbeitseinheit gespiirt und die Lange gesehen 
hMtte, die man mit dem Namen Meter belegt hat. 

Nehmen wir ein GefaB, das durch eine porose Tonplatte, 
ein sogenanntes Diaphragma, in zwei Teile geteilt ist, gieBen 
in den einen Teil eine Kupfersulfatlosung, in den anderen Teil 
eine Zinksulfatlosung und stecken einen Kupferstreifen in die 
Kupfer-, einen Zinkstreifen in die Zinklosung, so haben wir 
eine Anordnung, die man ein galvanisches Element nennt. 
Verbinden wir den Kupfer- und den Zinkstreifen, die beiden 
Pole des Elementes, durch einen Metalldraht, so erw&rmt sich 
der Draht. Bringen wir eine Magnetnadel in die NShe des 
Drahtes, so wird sie aus ihrer Lage abgelenkt, und zerschneiden 
wir endlich den Draht und befestigen an den beiden Enden zwei 
Platinplatten , die, ohne sich gegenseitig zu beriihren, in eine 
Kupferlosung tauchen, so nehmen wir auf der einen Platinplatte 
eine Ausscheidung von metallischem Kupfer wahr. Aus diesen 
Beobachtungen miissen wir schlieBen, daB in dem SchlieBungs- 
draht irgend etwas vor sich geht, denn wir nehmen jetzt be- 
stimmte Wirkungen wahr, die, bevor wir den Kupfer- und den 
Zinkstreifen durch den Draht verbanden, nicht vorhanden waren. 
Wir fassen die Gesamtheit dieser Erscheinungen, die wir stets 
in der gleichen Weise von neuem hervorrufen konnen, kurz 
zusammen und sagen: es flieBt ein elektrischer Strom durch 
den Draht. 

Yon vornherein ist es ja denkbar, daB es auch einen Draht 
gibt, der zwar z. B. die Magnetnadel ablenkt, aber sich nicht 
erwarmt, der also nicht alle Eigenschaften des soeben be- 
sprochenen elektrischen Stromes zeigt, und dies ist auch friiher 
von manchem vermutet worden. Tatsachlich ist dies nicht der 
Fall. Wir wissen aus langer Erfahrung, daB, wenn ein Draht 
eine der obigen drei Wirkungen zeigt, er auch stets die beiden 
anderen sowie noch eine Reihe weiterer zeigt, die uns hier nicht 
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wir etwa als Einheit eine zehnmal so groBe Stromst&rke gew&hlt 
haben, so wiirde er naturlich gleich 0,1 sein. 

Wir sind nun schon in der Lage, einzusehen, wie man un- 
bekannte elektromotorische KrSfte oder WiderstMnde bestimmt. 
Wie man die StromstMrke J^miBt, ist ja ohne weiteres klar: 
man wiegt die in der Zeiteinheit ausgeschiedene Eupfermenge 
in Milligrammen , und diese dividiert durch 0.3293 gibt die 
Stromstarke in Ampere. Will ich den Widerstand eines Strom- 
kreises linden, so nehme ich etwa ein Daniell-Element, das 
1,10 Volt besitzt und messe die Stromstarke. Sie habe den 
Betrag = 0,001 Ampere, dann muB nach dem Ohm'schen Ge- 
setz TF, der Widerstand, 

1,10 Volt ,,^^ ^^ 
? = 1100 Ohm 

0,001 Ampere 

sein. Schalte ich in diesen selben Stromkreis, ohne den Wider- 
stand zu andern, statt des Daniells eine unbekannte elektro- 
motorische Kraft :7r ein, so kann ich durch neue Messung der 
Stromstarke tz leicht in Volt ausdriicken. Ergibt sich fiir die 
Stromstarke beispielsweise 0,01 Ampere, so ist n 

0,01 Ampere • 1100 Ohm = 11,0 Volt. 

Um zu einer noch klareren Anschauung in Betreff des elek- 
trischen Stromes zu gelangen, woUen wir die Analogie mit einem 
Fliissigkeitsstrom verwerten. Der elektromotorischen Kraft ent- 
spricht der Druck, dem elektrischen Widerstand der Reibungs- 
widerstand des Wassers, der elektrischen StromstHrke die Wasser- 
stromstarke. Wenn man sagt, der Flufi besitzt eine gewisse 
Stromstarke, so heifit das, in der Zeiteinheit geht eine gewisse 
Menge Wasser durch den Querschnitt. Die Einheit der Strom- 
starke beim Wasser ist in der Wissenschaft nicht festgesetzt 
worden, man konnte etwa die StromstHrke eins nennen, bei 
der in der Zeiteinheit 1 ccm Wasser durch den Querschnitt hin- 
durchgeht. Wie wir nun beim Wasserstrom von einer Wasser- 
menge sprechen, so werden wir zweckmaBig auch beim elek- 
trischen Strom von einer Elektrizitatsmenge sprechen, ohne daB 
wir uns aber etwas Stoffliches darunter vorzustellen brauchen, 
und wir sagen: bei der Stromstarke ein Ampere geht die 
ElektrizitsLtsmenge eins = 1 Coulomb durch den Querschnitt 
in der Zeiteinheit. Die gesamte wahrend eines Zeitabschnittes 
durch den Querschnitt eines Leiters gegangene ElektrizitHts- 
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menge bekommen wir demnach durch Multiplikation der Strom- 
Starke mit der Zeit. 

Allgemein unterscheidet man in der Elektrizitatslehre zwischen 
elektromotorischer Kraft einerseits und Potential oder Spannung 
bezw. Potentialdifferenz oder Spannungsdifferenz anderseits. 
Die elektromotorische Kraft bedeutet den im Element yorhan- 
denen Potentialsprung, also bei konstantem Element eine 
unveranderliche GroBe, und ist dem konstanten Anfangsdruck 
zu vergleichen, mit dem eine Wassermenge durch ein Rohr 
getrieben wird. Das Potential oder die Spannung stellt mir 
den langs der Leitung wechselnden »elektrischen Druck« an 
den einzelnen Stellen dar. 

In jeder Physikvorlesung wird folgender Versuch vorgefiihrt: 
Durch eine ziemlich enge Rohre wird Wasser unter einem be- 
stimmten Druck getrieben, an 
verschiedenen Punkten der 
Rohre sind Wasserstandsrohre 
angebracht (s. nebenstehende 
Fig. 3); die Standhohe des 
Wassers gibt mir den Druck 
an, mit dem das Wasser an 

der betreffenden Stelle noch 

durch das Rohr getrieben wird. a b 

Betrachten wir den Teil der ^^e- ^' 

Rohre von a bis 6, so ist der Druck von H bis zu k gef alien, 
mit letzterem Druck tritt die Fliissigkeit aus der Rohre hinaus. 
Die Arbeitsmenge, die ich gewinnen kann, wenn eine Wasser- 
menge M unter dem Druck p (pro qcm) durch ein Rohr sich 
bewegt, ist M p. Wahrend sich die Wassermenge M von 
a bis b bewegt hat, ist also ihre LeistungsfShigkeit von MH 
auf J/ k gesunken. Die Energiemenge M (H — k) ist dazu ver- 
braucht worden, um die Reibung zu iiberwinden, d. h. sie ist 
in Warme umgewandelt worden, die sich in der Umgebung zer- 
streut hat und fiir uns verloren ist. Nur die Arbeitsmenge Mk 
steht mir zu freier Verfiigung, diese kann ich in irgend welcher 
Form zum Treiben von Turbinen usw. verwerten. Es ist 
bhne weiteres klar, wie sehr es auf die GroBe des Zuleitungs- 
rohres ankommt. Je groBer ich dieses wahle, desto geringer 
mache ich die Reibung, und desto mehr Arbeit wird zum Ge- 
brauch bleiben. 
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Ahnliche Verhaltnisse finden wir beim elektrischen Strom. 
Der Draht A B (Fig. 4) stelle einen ausgespannten Stromkreis vor. 
Ebenso wie wir beim Wa^ser den Druck durch Wasserstands- 
rohre oder Manometer bestimmen, konnen wir hier die Spannung 
durch Elektrometer (siehe spSiter) messen. Wir finden fiir A die 
Spannung (hier elektromotorische Kraft) tt, fiir B dagegen 0, 
wenn B mit der Erde leitend verbunden ist. Weiterhin, genau 
so wie oben, verfugen wir, wenn wir die ElektrizitlLtsmenge 
q durch den Stromkreis hindurchgehen lassen, in A iiber die 
elektrische Energie^rg, in ^ iiber 0. Die gesamte Energie:^^ 
ist auf dem Wege in Warme verwandelt worden und fiir uns 
verloren gegangen. Verlangen wir jedoch an irgend einem 
Punkte des Stromkreises eine Arbeitsleistung, z. B. durch Zer- 




Fig. 4. 



C 
Fig. 6. 



Null 
• B 



setzung einer Losung, so konnen wir fast die gesamte elek- 
trische Energie in nutzbare Arbeit umwandeln, und zwar ist es 
ganz gleichgiiltig, an welcher Stelle wir die Arbeit leisten lassen ; 
nur ein kleiner Teil, der vom gewahlten Material, seinem Quer- 
schnitt u. s. w. abhangig ist, geht fiir uns stets als Warme 
verloren. Schalten wir die Losung etwa in C ein, so zeigt uns 
das Elektrometer obenstehenden Abfall (Fig. 5) an, wenn man 
zur Zersetzung der Losung nahezu die Energiemenge jrg braucht. 
Fig, 6 zeigt uns den Abfall der Spannung, wenn der Arbeits- 
verbrauch nur halb so groB ist. Analog konnen wir auch 
die beim vorher betrachteten Wasserstrom verloren gegangene 
Energiemenge M (H — h) fast ganz in nutzbare Arbeit umsetzen. 
SchlieBe ich z. B. das Rohr bei 6, so steigt der Druck sofort 
von h bis Hy und ich verfuge nun iiber die Energiemenge MH 
an diesem Punkt, die ich nach Belieben umsetzen kann. Der 
Wasserstrom unterscheidet sich insofern vom elektrischen, als 
er mit einer gev^issen kinetischen Energie das Leitungsrohr ver- 
lassen kann, welche Eigenschaft dem anderen abgeht. 
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Haben wir irgend einen galvanischen Stromkreis, so konnen 
wir uns stets den soeben geschilderten Fall herstellen : An einem 
Punkte hat die Spannung den groBten Wert und Milt, fall& 
keine Arbeitsleistung verlangt wird, bei iiberall gleichem Wider- 
stand des Stromkreises gleichm§Big bis zu Null ab. Ist irgend 
eine Arbeit zu leisten, wozu eine bestimmte elektriscbe Energie 
und demnach eine bestimmte Spannung erforderlieh ist, so fallt 
an dem Punkte, wo die Arbeit gefordert wird, die Spannung 
um den betreffenden Wert. Ist dieser Abfall=j?, so ver- 
teilt sich der Abfall des zur Arbeitsleistung nicht verwendeten Rested 
der Spannung, n — p, gleichm&Big iiber den ganzen Stromkreis. 

Hat der Stromkreis nicht in alien Teilen den gleichen Wider* 
stand, so verteilt sich der Abfall der iiberschiissigen Spannung 
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Fig. 6. Fig. 7. 

proportional dem Widerstand. Ist z. B. (Fig. 7) der Wider- 
stand der Strecke A B (= 4 a) doppelt so groB als der von 
BC (= 2 a) und viermal so groB als der von C E {==■ a), und 
ist n die Spannung des aus diesen drei Teilen sich zusammen- 
setzenden Stromkreises, so geschieht der Abfall in der gezeich- 
neten Weise. Es ist dies eine notwendige Folgerung aus dem 

71 

schon erwahnten Ohm'schen Gesetz: e/ = tt7« I^as Ohm'sche 

W 

Gesetz gilt nSmlich sowohl fur den ganzen Stromkreis als 

auch fiir jeden beliebigen Teil. Der fiir einen Teil in Betracht 

kommende Wert von n ist der Spannungsunterschied zwischen 

den beiden Enden des Teiles, und W ist dann der Widerstand 

des Teiles. Fiir Fig. 7 gilt demnach, da in jedem Strom- 

kreise die Stromstarke in alien Punkten unabhangig vom 

Widerstand usw. gleich ist, was ja bekanntlich auch beim 

Wasserstrom der Fall ist: 

Til — Jig ^2 



n 



7 a 



4 a 



2 a 



a 
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Folglich mussen sich die Potentialdifferenzen zwischen den ein- 
zelnen Punkten verhalten wie die entsprechenden Widerstfinde. 
Ob der Widerstand durch ein Metall oder eine Fliissigkeit 
gebildet wird, ist gleichgiiltig. Bei einem galvanischen Element 
z. B., dessen beide Pole durch einen Draht yerbunden sind, 
setzt sich der Gesamtwiderstand des Stromkreises zusammen aus 
dem aufieren Widerstand, dem des Drahtes, und dem inneren 
Widerstand, gewohnlich dem der Fliissigkeit, die im Element 
vorhanden ist, beim schon beschriebenen Daniell-Element dem 
der Zink- und Eupfersulfatlosung. Ist der Sufiere Widerstand 
etwa gleich 1000 Ohm, der innere gleich 100 Ohm, so betragt 
der Abfall der Spannung, wenn die elektromotorische Kraft des 
Elementes 1,10 Volt ist, fiir den erstern 1 Volt, fiir den letztern 
0,1 Volt. Man unterscheidet nun die elektromotorische Kraft 
eines Elementes und seine »Klemmspannung« ; unter letzterer 
versteht man den Spannungsunterschied, der zwischen den beiden 
Polen IMngs des auBeren Widerstandes stattfindet. Fur das 
Daniell-Element im obigen Fall ist die Klemmspannung 1 Volt. 
Bezeichnet man die elektromotorische Kraft mit E, die IQemmen- 
spannung mit e, den inneren Widerstand mit W^j den fiufieren 
mit W2, so gilt stets die Beziehung: 

E W, + Fa 

Wird der auBere Widerstand immer groBer gemacht, so nahert 
sich die Klemmspannung immer mehr der elektromotorischen 
Kraft des Elementes, und wird der Widerstand unendlich groB, 
d. h. ist das Element ungeschlossen, so werden die beiden GroBen 
identisch. Bei offenem Stromkreis findet nirgends ein Spannungs- 
abfall statt, denn dieser kann nur eintreten, wenn ein Strom 
und damit eine Umwandlung in Warme bezw. eine Arbeits- 
leistung eintritt. Mit Ausnahme des letzten Falles ist also die 
Klemmspannung stets kleiner als die elektromotorische Kraft 
und hUngt ab von dem Verbal tnis des auBeren zum gesamten 
Widerstand. 

Elektrisches Warmeaquivalent. Wir haben bisher lediglich 
aus Analogie angenommen, daB der Ausdruck 7t q die elektrische 
Energie darstellt; vielleicht tut dies jedoch ein anderer Aus- 
druck, etwa jrg^? Wir konnen leicht experimentell die 
Eichtigkeit unserer Annahme dartun ; zugleich werden wir dabei 
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das elektrische WSrmeaquivalent berechnen. Es herrsche in 
einem Stromkreis die elektromotorische Kraft n^ ausgedriickt in 
Volt Oder mit anderen Worten: es falle in einem Stromkreis 
die Spannung vom Maximalwert n bis ab. Ich will hier ein- 
schalten, daB der Anfanger leicht geneigt ist, sich durch den 
zuerst gebrauchten Ausdruck in die Irre fiihren zu lassen, und 
anzunehmen pflegt, daB der Wert n fiir die Spannung im ganzen 
Stromkreis unverandert bleibt. Dies ist jedoch, wie wir ge- 
sehen haben, keineswegs der Fall. Sodann flieBe in der Zeit- 
einheit die Elektrizitatsmenge q durch den Querschnitt, aus- 
gedriickt in Coulomb, oder, wie wir auch sagen konnen, denn 
Elektrizitatsmenge in der Zeiteinheit bedeutet ja Stromstarke, 
es herrsche die Stromstarke g, ausgedriickt in Ampere. Denken 
wir uns den ganzen Stromkreis in ein Kalorimeter gesetzt, so 
mu6, da die elektrische Energie, wenn wir keine Arbeit leisten 
lassen, sich vollst^ndig in Warme umsetzt, sich in der Zeit- 
einheit eine Warmemenge entwickeln, die gleichwertig ist dem 
Produkt n q, vorausgesetzt, daB dieses die elektrische Energie 
darstellt. Nehmen wir nun einen anderen Stromkreis, in dem 

wir die elektromotorische Kraft — und die Stromstarke 2 q 

haben, so muB die in der Zeiteinheit entwickelte Warmemenge 

71 

der obigen gleich sein, da -^' 2 q = 7iq ist. Ebenso muB bei 

jeder beliebigen Anderung von n und g, insofern nur das Pro- 
dukt den gleichen Wert behalt, die in der Zeiteinheit entwickelte 
Warme gleich bleiben. Dies ist nun in der Tat der Fall. Lassen 
wir weiterhin bei gleichbleibendem q die elektromotorische Kraft 
= 27r werden, so wird auch eine doppelte Warmemenge er- 
zeugt u. s. w. Damit ist bewiesen, daB das Produkt nq die 
elektrische Energie darstellt. 

Die Berechnung des elektrischen Warmeaquivalentes 
ist nun auBerordentlich einfach. Die Einheit der elektrischen 
Energie driicken wir natiirlich aus durch das Produkt 
1 Volt mal 1 Coulomb. Wir brauchen nur die Warme- 
menge zu messen, die entwickelt wird, wenn 1 Coulomb mit 
der elektromotorischen Kraft 1 Volt durch einen Stromkreis 
getrieben ist, oder anders ausgedriickt, wenn 1 Coulomb einen 
Abfall von 1 Volt erlitten hat, unabhangig vom Widerstand, 
denn dieser bestimmt nur die Zeit, in der dieser Abfall sich 
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vollziehty und der Begriff der Arbeit ist unabhfingig von der 
Zeit. Sind dies K Ealorien, so bedeutet - das elektrische 

WftrmeSquivalent. Es zeigt an, wieviel elektrische Einheiten 
einer W&rmeeinheit gleichwertig sind. Es ist gefunden wor- 
den, daB 

1 Volt X Coulomb = 0,2394 cal oder 
4,177 . Volt X Coulomb = 1 cal sind. 
Das mechanisch-elektrische Aquivalent ist, da 

1 cal = 42600 </. cm, 
1 Volt X Coulomb = 10200 g . cw. 
n q stellt uns die elektrische Energie dar, die wir in einem 
Drahtstiick zur Verfiigung gehabt haben, zwischen dessen Enden 
die Potentialdifferenz n herrscht und durch dessen Querschnitt 
die Elektrizitatsmenge q hindurchgegangen ist. Lassen wir sie 
«ich vollkommen in WMrme umwandeln, so gilt 

71 • q ^^ k ' Aj 
wo A die gesamte entstandene WSrmemenge und k einen Pro- 
portionalitHtsfaktor darstellt. Nennen wir die zugehorige Strom- 
fitarke i, so haben wir ji -i = k -a, 

wo a die in der Zeiteinheit umgewandelte Warmemenge bedeutet. 
Nach dem Ohm'schen Gesetz ist nun 

Substituieren wir, so bekommen wir 

Die in einem Stromkreise (oder Teil eines Strom- 
kreises) in der Zeiteinheit entwickelte Wfirmemenge 
ist proportional dem Widerstand und dem Quadrat 
der Stromstarke. Dieses Gesetz wird nach dem Entdecker 
das Joulesche Gesetz (1841) genannt, und seine experimentelle 
Best^tigung bildet umgekehrt eine Gew&hr fiir die Richtigkeit 
des Ohmschen Gesetzes. 

Wahlen wir zu Einheiten fiir a, W und i die Kalorie, das 
Ohm und das Ampere, so ist die in der Zeiteinheit entwickelte 
Anzahl Kalorien = 0,2394 • Ampere* • Ohm. 

Folgende Angaben diirften noch von Interesse sein. 1 Volt- 
coulomb wird auch 1 Joule genannt und ist in Erg ausge- 
driickt = 10^. Eine gewisse Anzahl Joule bezeichnet demnach 
eine gewisse Energiemenge, unabhangig von der Zeit. Dividiert 
man die Energiemenge, welche etwa eine Maschine w&hrend 
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einer bestimmten Zeit geliefert hat, durch diese Zeit, ausge- 

driickt in Sekunden, so erhalt man die in der Zeiteinheit von 

der Maschine gelieferte Energie, die man als Arbeitsfahigkeit 

Oder Effekt der Maschine bezeichnet. Die Einheit des Effekts 

1 Voltampere heiBt 1 Watt; sie ist vorhanden, wenn die 

Maschine in der Zeiteinheit, einer Sekunde, die Arbeit 1 Joule 

liefert. Es gilt allgemein die Beziehung: 

TTT XX Joule Voltcoulomb __ ,^ 

Watt = = = Voltampere. 

Sekunden Sekunden 

Der Effekt multipliziert mit der Zeit gibt wiederum die 

gesamte in dieser Zeit gelieferte Energie: 1 Wattsekunde = 

1 Joule; 1 Wattstunde = 3600 Joule. In der Technik wird 

anstatt mit Joule bez. Kilojoule meistens mit Wattstunden bez. 

Kilowattstunden gerechnet, ebenso wie die ElektrizitStsmengen 

nicht nach Coulomb, sondern nach Amp^restunden gezahlt 

werden, wobei zu beriicksichtigen ist, dafi 1 Amp^restunde = 

3600 Coulomb ist. Eine TabeUe, welche die verschiedenen ge- 

br&uchlichen Energieeinheiten aufeinander bezieht, befindet sich 

am Schlusse des Buches. 

Elektrischer Ofen. Die genauere Kenntnis der geschilderten 
Beziehungen zwischen elektrischer Energie und WILrme ist fiir 
Wissenschaft und Technik von grofier Wichtigkeit. Handelt es 
sich um die Erzeugung sehr hoher Temperaturen, von 15.00® 
bis 3000® und dariiber, wie sie z. B. bei der Darstellung von 
Calciumkarbid aus Ealk und Eohle nach der Gleichung: 

CaO 4- 3 C = CaCa + CO, 
notig ist, so bietet die elektrische Erhitzung oft das einzige Mittel, 
um den erforderlichen Warmegrad iiberhaupt oder wenigstens 
unter den wirtschaftlich giinstigsten Bedingungen zu erreichen. 
Die Vorrichtung, in der man solche Prozesse sich abspielen lUBt, 
heiBt ^elektrischer Ofen«. 

Eine Art der Heizung, auf die wir ein wenig n&her eingehen 
wollen, besteht darin, dafi man die beiden Enden eines Strom- 
kreises isoliert durch zwei gegeniiberliegende Wandungen des 
Ofens fiihrt und sie im Innern durch einen Stab aus wider- 
standsfahigem Material, etwa Eohle, verbindet, der einen im Yer- 
haltnis zum aufiern Stromkreis hohen elektrischen Widerstand 
besitzt. Je grofier das Yerhaltnis des inneren zum aufieren 
Widerstand ist, desto besser ist die Ausnutzung der Energie. 
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Vermittels dieser Anordnung kann man in einem kleinen Raume 
fast die ganze von einer Stromquelle gelieferte elektrlsche Energie 
in Warme umsetzen und sie auf das um den Stab geschichtete 
Reaktionsgemisch libertragen. Der Hohe der Temperatur ist nur 
durch die Unbestandigkeit des Leitungsmaterials eine Grenze 
gesetzt; die Ausnutzung der WSrme ist vorzuglich, da die Er- 
warmung von innen heraus erfolgt. Ein Zahlenbeispiel sei zur 
Erlauterung der thermischen Wirkung des elektrischen Stromes 
hierher gesetzt. 

Angenommen, wir haben eine elektromotorische Kraft von 
100 Volt zur Verfiigung und der Leitungswiderstand des HuBern 
Stromkreises, d. h. des auBerhalb des Ofens befindlichen, be- 
trage 0,001 Ohm. SchlieBen wir dann den Stromkreis durcb 
einen inneren Ofenwiderstand von 0,099 Ohm, so erhalten wir, 
da der Widerstand des ganzen Stromkreises 0,1 Ohm betrfigt, 

einen Strom von = 1000 Ampere. Da ia der Potential- 

0, 1 Ohm 

abfall proportional dem Widerstand ist, so messen wir, dafi langs 
des auBeren Stromkreises ein Abfall von 1 Volt, langs des inneren 
ein solcher von 99 Volt statt hat, sich also 99% der zur Ver- 
fiigung stehenden elektrischen Energie im Ofen in W^rme umsetzt. 
Die in der Sekunde dabei auftretende Anzahl Ealorien sind leicht 
zu ermitteln: 

99-1000 Wattsekunden = 99000 • 0,2394 cal = 23700 cal 
Oder auch (lOOO)^ -0,099 Amp.«-Ohm-Sekunden = 99000 -0,2394 

cal = 23700 cal. 

Ist diese Warmemenge etwa zu groB, so konnen wir der 
Stromquelle weniger Energie entnehmen, indem wir den Wider- 
stand im Ofen vergroBern. Dadurch nutzen wir gleichzeitig die 
elektrische Energie noch besser aus, denn die Ausnutzung wird 
um so groBer, je groBer das Verhaltnis des inneren zum auBeren 
Widerstand wird. 

Eine wie groBe Warmemenge man im einzelnen Falle zu- 
fiihren muB, hangt von der notigen Reaktionswarme, der Warme- 
kapazitat der Stoffe und dem Warmeverlust durch Leitung und 
Strahlung ab. 

Haufig ersetzt man den inneren Widerstand durch einen 
s*Lichtbogen«, besonders wenn man die Erhitzung auf eine kleine 
Flache konzentrieren will. Die Berechnung des dabei auftretenden 
Warmeeffektes gestaltet sich ebenfalls wie vorhin gezeigt: man 
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braucbt nur den Potentialunterschied der beiden Pole, zwischen 
denen der Lichtbogea ubergeht, und die Stromstarke zu messen, 
um ihn sofort angeben zu konoen. 

Eine hSbere Temperatur als 3500" konnen hierbei die 
Eohlenspitzen selbst nicbt 
annebmen, da dana der 
Eoblenstoff zu verdampfen 
beginnt, aber die im Lieht- 
bogen befindlichen gluhen- 
den Gase konnen auf ooch 
erheblich tidhere Temperatur 
gebracbt werdcD. 

Beiatehende Figuren ') 9 
und 8 zeigen je ein Modell 
eines Widerstandsofens {von 
Borchers) und eines Liebt- 
bogenofens (von H^roult); 
ausgefiihrt eind diese Oten in 
den mannigfachsten For men. 

Da es in der Technik 
stets auf die wirtschaftliche 
Bedeutung einer Anlage in *■'«■ ^■ 

erster Linie ankommt, so hat sich die elektrochemiscfae In- 
dustrie, insbesondere auch die, welche sicb der elektrischen 



He. 9. 
Ofen bedient, vorzu^weise an solchen PtStzen angesiedelt, an 
denen billige elektrische Energie, bis zu 1 ^ pro KUowattstunde 

*) Die Figuren sind der Monographie von Minet iGewinnung deg 
Aluminiumai, W. Enapp, Halte a. S. 1902, entnommen und fur den vor- 
liegenden Zweck wohl ohne welters Erklarung veratandlich. 
Le Blanc, Elektmchemie. 2 
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iind darunter, zur Verfugung steht. So finden wir, dafi im letzten 
Jahrzehnt in den Vereinigten Staaten von Nordamerika, speziell 
am Niagarafall, in Frankreich, den Alpenl&ndem, Norwegen 
m§chtige Werke entstanden sind, die tfiglich yiele Millionen kgm 
mit Hilfe des elektrischen Stromes in chemische Energie ver- 
wandeln. Um einen Begriff von der teehnischen Bedeutung 
dieser Anlagen zu geben, sei aufier dem schon erwUhnten 
wichtigen GaleiumkarbidprozeB noch eine Anzahl weiterer Reak- 
tionen kurz erortert, die im elektrischen Ofen ausgefiihrt werden* 

Meistens handelt es sich bei diesen Prozessen um die Reduktion 
von Oxyden durch Eohle. Wohl zuerst von Borchers wurde 
es ausgesprochen, daB alle Oxyde im elektrischen Ofen durch 
Eohle bei geniigender Temperatursteigerung reduziert werden 
konnen. Es brauchen sich jedoch dabei keineswegs die reinen 
Metalle zu bilden, sondern es kdnnen Eohlenstoffverbindungen 
der Metalle entstehen. Aufier dem Calciumkarbid wird das Sili* 
ciumkarbid (Carborundum), das besonders als Schleifmittel ge- 
schHtzt ist, in grofierem Mafistabe auf diesem Wege dargestellt: 

SiO, + 3C = SiC + 2CO, 
und weiterhin das Baryumkarbid : 

BaO + 3C = BaCa + CO. 

Letzteres soil beim Erhitzen im Stickstoffstrome Baryum* 
cyanid geben, aus dem durch Umsetzung in wasseriger Losung 
das technisch wichtige Natriumcyanid gewonnen werden kann. 

Sodann werden verschiedene Metallegierungen im elek- 
trischen Ofen durch Reduktion gewonnen unter Benutzung der 
in der Natur vorkommenden Mineralien als Ausgangsmaterial. 
Chromeisenstein (FeO • Org Og) gibt mit der notigen Eohlen- 
menge erhitzt eine Eisenchromlegierung mit iiber 60% Chrom. 
In analoger Weise erhalt man aus dem Ilmenit (FeO • TiOg) 
Titaneisen mit wechselndem Gehalt an Titan je nach der Dar- 
stellungsweise. Diese Legierungen werden als Zusatz bei der 
Stahlfabrikation usw. verwandt. 

Auch bei der Darstellung von Phosphor durch Erhitzen 
eines Gemisches von natiirlichen Phosphaten (hauptsachlich 
Oalciumphosphaten) mit Eohle und Quarz oder auch Eaolin be- 
dient man sich zweckmafiig der elektrischen Erhitzung. Dabei 
geht folgende Umsetzung vor sich: 

Cag (POJa + 3 SiOa + 5C = 2P + 3 CaSiOg + 5 CO. 
Der iiberdestiUierende Phosphor wird unter Wasser aufgefangen. 
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SchlieBlich sei erwahnt, dafi man neuerdings aueh dem 
aufierst wichtigen Problem der Gewinnung von Stickstoff-Sauer- 
stoffverbindungen durch Einwirkung des elektrischen Bogens auf 
Luft erhohte Aufmerksamkeit zugewandt hat.^) Die Luft wird 
gezwungen, den Wechselstromlichtbogen zu passiren, kommt 
dadurch auf hohe Temperatur, bei der einige Prozente Stick- 
stoff-Sauerstoffverbindungen sich bilden, und wird dann rasch 
abgekuhlt, wodurch eine Zersetzung jener Verbindungen ver- 
hiitet wird. 

Bei alien diesen Beispielen, die sich noch leicht vermehren 
liefien, iibt der elektrische Strom, gleichgiltig ob Wechsel- oder 
Gleichstrom, lediglich eine tbermische Wirkung aus.^) Der elek- 
trische Ofen findet aber auch in solch^n FSUen Verwendung, bei 
denen neben der elektrothermischen eine elektrolytische Wirkung 
des (Gleich-)Stromes ausgeiibt wird, z. B. bei der Aluminium- 
darstellung. Hier liefert der Strom einerseits die zur Herstellung 
der Schmelze notige WSrme, anderseits zerlegt er aber die in 
der Schmelze enthaltenen Aluminiumverbindungen unter Aus- 
scheidung des Aluminiums am negativen Pole. 

Dunkle elektrische Entladung. Die Entladung zweier 
durch Luft oder ein anderes Dielektrikum getrennter entgegen- 
gesetzt geladener Korper erfolgt je nach vorhandener Potential- 
differenz, Entfernung und Gestalt der Elektroden in verschie- 
dener Weise und kann auch in Form der sogenannten dunklen 
oder stillen Entladung d. h. unter einer wenig sichtbaren fahlen 
Lichterscheinung vor sich gehen. Diese unterscheidet sich von 
dem gewohnlichen Lichtbogen dadurch, daB nur das zwischen 
den Elektroden befindliche Gas den Stromdurchgang bewirkt, 
wahrend bei dem Lichtbogen dies hauptsachlich die Elektroden- 
dampfe tun, welche, konstante Spannung vorausgesetzt, ein 
auBerordentlich starkes Anwachsen der Stromintensitat bedingen. 
Natiirlich ist aus diesem Grunde auch die in der Zeiteinheit in 
Warme umgesetzte elektrische Energie bei der Gasentladung 
viel geringer. 

VergroBert man successive die Spannung bis zum Cber- 
gang der Gasentladung in den Lichtbogen, so wachst unter ge- 



^) Engl. Patent No. 8230, 1901; Muthmann und Hofer Berl. 
Ber. 36, 438, 1903. 

*) Bei derartigen Prozessen ist der "Wechselstrom dem Gleichstrom 
im aUgemeinen vorzuziehen. 

2* 
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wohnlichen Umstanden, sobald dieser 0bergang stattfindet, die 
StromstSrke plotzlich sehr hoch an, w&hrend die Spannung 
bedeutend sinkt. Die Spannung durch Anwendung geniigend 
m§chtiger Maschinen zu friiherer Hohe emporzubringen, ist im 
allgemeinen nicht moglich, da dann die Stromstarke bis zum 
Verdampfen der am schwersten fliichtigen Elektroden ansteigen 
wiirde. Trotzdem lassen sich unter gewissen Bedingungen alle 
moglichen C^bergangserscheinungen zwischen Gasentladung und 
Liehtbogen herstellen z. B. solche Formen, bei welchen dicht an 
der Elektrode, an dem gl^nzenden Ausgangspunkt, im wesent- 
lichen Elektrodendampf den Stromdurchgang bewirkt, in grofierer 
Entfernung dagegen die Entladung in reine Gasentladung uber- 
geht.^) Auch der Liehtbogen, welcher bei der soeben be- 
sprochenen Darstellung von Sauerstoff - Stickstof f verbindungen 
in Form einer ruhig brennenden Flamme auftritt, diirfte wohl 
richtiger als Gasentladung zu bezeichnen sein; bei Wechsel- 
stromen, auch solchen hoher Frequenz, ist selbstverstlndlich 
die Entladung stets diskontinuierlich ; moglicherweise ist iiber- 
haupt jede Entladung diskontinuierlich. 

Sicherlich sind dies die Funkenentladungen, die als Lieht- 
bogen Yon auBerordentlich kurzer Zeitdauer angesprochen werden 
konnen, die Stromstarke steigt dabei zu riesigen Werten an. 
DaB hier bei der Leitung auch Elektrodendampfe eine Rolle 
spielen, ist aufier aus spektroskopischen Beobachtungen auch 
aus dem Umstande zu schlieBen, daB man durch tJberspringen- 
lassen von Funken zwischen edlen Metallelektroden unter Wasser 
kolloidale Met allosungen herstellen kann. 

Wie schon angedeutet, ist auch die stille Entladung (und 
der Funke) im stande, auf Gase chemisch einzuwirken. So 
wird zum Teil Wasserstoff und Stickstoff in Ammoniak, Wasser- 
stoff und Cyan in Blausaure, Kohlenoxyd und Wasser in 
AmeisensSure, Sauerstoff in Ozon verwandelt. In einer Be- 
ziehung ist diese letzte technisch wichtige Reaktion sehr merk- 
wiirdig: bei alien bisher besprochenen Anwendungen des 
Wechselstromes kam es nur auf die Warmemenge bez. Tem- 
peratur an, die der Strom erzeugt, hier kommt es, wie es 
scheint, auf die Form des Stromes d. h. die Kurve an, in der 



^) Vergl. O. Lehmann, Elektrische Lichterscheinungen und Ent- 
ladungen, W. Knapp, Halle a. S. 1898. 
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er auf- und absteigt bez. sich entladet; bei gleicher aufgewandter 
Menge elektrischer Energie konnen bei derselben Apparaten* 
anordnung die Ausbeuten an Ozon sehr verschieden sein. Die 
naheren Yorgange sind noch wenig geklart. 

Kapazitat Eurz sei noch an dieser Stelle der elektrischen 

Eapazitat (c) (die sogenannte »elektrische Kapazitat« hat nichts 

mit dem Kapazitatsfaktor der elektrischen Energie, der Elektrizitats- 

menge, zu tun) gedacht, einer Begriffes, der allerdings mehr bei 

der statischen Elektrizit^t in Anwendung kommt. Man versteht 

hierunter das Aufnahmevermogen eines Eorpers fiir Elektrizitat 

J J .. . x TT .i...x Elektrizitatsmenge q 

und man definiert : Eapazitat = ^— , c = -^-. 

Potential ^ 

Bei Eorpern mit verschiedenen Eapazitaten erzeugen also gleiche 
Elektrizitatsmengen verschiedeneDrucke,und zu gleichenDrucken 
sind verschiedene Elektrizitatsmengen notig. Als Einheit gilt 
das Farad, womit die Eapazitat eines Eorpers bezeichnet wird, 
der mit der Elektrizitatsmenge 1 Coulomb auf das Potential 
1 Volt gebracht wird. 

Die Eapazit&t eines Eorpers ist unabhangig von seinem 
materiellen Inhalt, dagegen abhangig von seiner Grofie, Oestalt, 
Temperatur, Umgebung. 

Positive nnd negative Elektrizitatsmengen. Wir haben bisher 
den elektrischen Strom in Analogic mit einem Fliissigkeitsstrom 
gestellt, und diese Analogic ist besonders fiir den Anfang niitzlich 
und erleichtert die Beherrschung der Erscheinungen. In der 
Tat liegen aber, wie schon angedeutet, die Verhaltnisse etwas ver- 
wickelter. Schalten wir in einen Stromkreis etwa eine L5sung 
von Eupferchlorid ein in der Art, wie es friiher angegeben ist, 
so nehmen wir an der einen Platinplatte eine Ausscheidung von 
metallischem Eupfer, gleichzeitig aber an der anderen eine Aus- 
scheidung von Chlor wahr. Wenn die Ausscheidung des Eupfers 
die Yorstellung erweckt, als ob das in der Fliissigkeit geloste 
Eupfer durch den elektrischen Strom nach der einen Elektrode 
hingefiihrt und dort niedergeschlagen werde, so gibt die Ent- 
wickelung von Chlor an der anderen Elektrode zu dem Glauben 
AnlaB, als ob das in der Fliissigkeit vorhandene Chlor in der 
entgegengesetzten Richtung bewegt werde. Wir kommen so, 
aus der wahrnehmbaren Bewegung ponderabler Materie unter 
dem EinfluB des Stromes, zu der Annahme, daB wir dem elek- 
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trischen Strom nicht wie dem Wasserstrom eine einseitige, sondern 
gleichzeitig zwei entgegengesetzte Bewegungsrichtungen zuzu- 
schreiben haben. Wir wissen nun aber aus den Anfangsgriinden 
der statischen ElektrizitStslehre, dafi wir zwei Arten von Elek- 
trizitatsmengen zu unterscheiden haben, die man mit den Namen 
positiv und negativ kennzeichnet, und so ergibt sich die Schlufi- 
folgerung, daB der elektrische Strom in der gleichzeitigen Be- 
wegung der positiven Elektrizitatsmenge in der einen und der 
negativen Elektrizitatsmenge in der entgegengesetzten Richtung 
bestehen wird; eine Schlufifolgerung, die durch die bald zu be- 
sprechenden elektrometrischen Versuehe gestutzt wird. Die 
Kupferteilchen bewegen sich stets in der Richtung der positiven, 
die Chlorteilchen in der Richtung der negativen Elektrizittt. 

Es zeigen sich also bei der elektrischen Energie anders 
gestaltete Yerhaltnisse als bei der mechanischen Energie. Yolum 
X Druck stellt eine Energiemenge vor; fur den Eapazitatsfaktor, 
das Yolum, gilt das Gesetz, daB seine GroBe unabanderlich ist. 
Wir kennen auch nur eine Art von Yolum. Bei der elektrischen 
Energie haben wir zwei Arten von Eapazitatsfaktoren + q und 
— g, fiir diese Faktoren gilt das Gesetz, daB eine Menge + q 
sich mit einer gleichgroBen Menge — g zu vereinigt und daB 
die gesamten vorhandenen Mengen + q und — q zusammen- 
gebracht Null geben. 

Wir miissen uns daran gewohnen, etwas abstrakt denken 
zu lernen; wir diirfen nicht fordern, daB eine Elektrizitatsmenge 
sich uns als etwas ebenso Handgreifliches darstellt wie etwa die 
Materie. Und bei schSrferem Nachdenken finden wir, daB, wenn 
uns der Ausdruck Materie verstSndlich erscheint, wir eigentlich 
keinen Grund haben, den Ausdruck Elektrizitatsmenge unver- 
stMndlich zu finden. Werden wir uns doch erst einmal klar, 
was wir unter Materie verstehen! Wir sprechen von »Materie«, 
wenn wir an einem Orte eine bestimmte Summe von Eigen- 
schaften wahrnehmen. Die eine Eigenschaft ist z. B. die der 
Raumerfiillung d. h. des Yorhandenseins einer bestimmten Menge 
von Yolumenergie. Driicken wir die Materie, so wollen wir ihr 
Yolumen verkleinern, dazu gehort ein Arbeitsaufwand, und diesen 
spiiren wir. Yon dem Yorhandensein einer Elektrizitatsmenge 
sprechen wir ebenfalls, wenn wir eine Summe bestimmter Eigen- 
schaften an einem Orte wahrnehmen. Diese Eigenschaften sind 
jedoch anderer Art als die vorherbesprochenen. Eine Raum- 
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erfiillungy eineVolumenergie, kommt z. B. der Elektrizitatsmenge 
nicht zuy deshalb ist sie nicht mit Handen zu greifen.^) Man 
fragt haufigy was haben wir uns unter einer ElektrizitMtsmenge 
zu denken? Oder welcher Natur ist die Elektrizit&t? Man fragt 
aber niemals, welcher Natur ist die Materie? Beide Fragen sind 
gleich miiBig. Die Worte »Materie« und »ElektrizitStsmenge« 
sind nichts weiter als zusammenfassende Ausdriicke fiir eine 
Eeihe bestimmter Eigenschaften. 

Reiben wir eine Siegellackstange mit einem woUenen Tuch, 
so setzen wir mechanische Arbeit in elektrische Energie um. 
Stets zeigen sich aber beide Korper, sowohl der reibende als 
der geriebene, elektrisch, der eine negativ, der andere positiv 
elektrisch. Es ist ein Naturgesetz, daB, falls elektrische Energie 
entsteht, sie stets an zwei raumlich getrennten Orten auftritt, 
die im iibrigen auBerordentlich nahe beieinander liegen konnen; 
es hangt dies mit den beiden vorhandenen Eapazitatsfaktoren 
zusammen. Man spricht gewohnlich, und wir haben es auch 
getan, von einer ElektrizitStsmenge g, die durch einen Strom- 
kreis geht, und bezeichnet als Richtung des Stromes die Richtung, 
in der sich die Kupferteilchen in der Losung bewegen. Tat- 
sachlich geht aber meistens neben der Menge positiver Elek- 
trizitat eine gewisse Menge negativer in entgegengesetzter 
Richtung und zwar stets derart, daB an alien Stellen des Strom- 
kreises die Summe beider immer denselben Betrag hat. Die 
Bewegung positiver Elektrizitat in der einen Richtung ist n^mlich 
gleichwertig der Bewegung negativer Elektrizitat in der entgegen- 
gesetzten Richtung, und wir sind formal berechtigt und tun 
es um der Einfachheit willen, daB wir nur von der Bewegung 
der Elektrizitatsmenge q in einer Richtung, in der der Wanderung 
der Kupferteilchen, sprechen. Wir miissen jedoch stets vor 
Augen haben, daB diese Ausdrucksweise nicht dem wirklichen 
Tatbestande entspricht. Die im folgenden abzuhandelnden elektro- 
metrischen Messungen an einem Stromkreise wlirden wir beispiels- 
weise sonst gar nicht verstehen konnen. 



*) Hierzu muJB Jedoch bemerkt werden, daB Helmholtz und andere 
der Elektrizitat atomistische Struktur zuschreiben, also die Existenz posi- 
tiver und negativer Elementarteilchen voraussetzen. Nach dieser An- 
schauung hat mandemnach zwei neue einwertige nahezu masseloseElemente, 
das positive und negative Elektron, anzunehmen. 
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Elektroiuetrische Messun^en. Fur den Intensitatsfaktor 
der Warmeenergie, die Temperatur, haben wir einen absoluten 
NuUpunkt = — 273** C. Auch fur den Druck ist ein absoluter 
Nullpunkt vorhanden, von dem aus wir die ZUhlung bewerk- 
stelligen: im luftleeren Raum herrscht der Druck Null. Von 
absoluten Geschwindigkeiten dagegen konnen wir nieht sprechen, 
wir konnen nur die relativen Geschwindigkeiten messen. Fiir 
unsere gewohnlichen Messungen setzen wir die Geschwindigkeit, 
mit der sich die Erde bewegt, gleich Null. Sagen wir also, 
dieser Korper hat die Geschwindigkeit v, so heiBt das, die 
Differenz zwischen seiner absoluten Geschwindigkeit und der 
absoluten der Erde ist gleich v. Ganz ahnlich verhsQt es sich 
mit dem Intensitatsfaktor der elektrischen Energie. Auch dieser 
tritt stets nur in Gestalt von Differenzen auf, einen absoluten 
Nullpunkt, von dem aus wir zahlen, kennen wir nicht. Man 
setzt willkiirlich die Spannung, die auf der ErdoberflMche vor- 
handen ist, gleich Null. Wollen wir einen Punkt eines Strom- 
kreises auf die Spannung Null bringen, so haben wir nur diesen 
Punkt durch eine gute Leitung mit der Erdoberflache zu ver- 
binden, wir machen ihn dadurch gewissermafien zu einem Teil 
der Oberflache selbst. 

Gemessen werden elektrische Spannungen durch Elektro- 
meter. (Von den galvanometrischen Messungen sei hier ab- 
gesehen.) Es gibt davon eine Menge Konstruktionen, die uns 
hier nicht weiter angehen; das Prinzip ist bei alien gleich. 
Nehmen wir, um die Wirkungsart dieses Instrumentes verstehen 
zu lernen, zur Erlauterung das bekannte Goldblattelektrometer. 
Zuerst verbinden wir es mit der Erde, um es auf das Potential 
Null zu bringen: die Blattchen fallen zusammen. Legen wir 
es nun an einen Punkt an, dessen Spannung gemessen werden 
soil, so wird von diesem aus je nachdem positive oder negative 
Elektrizitat in das Elektrometer eintreten. Je mehr iibertritt, 
desto groBer wird die auf den Blattchen sich ansammelnde 
Energiemenge, die Wirkungen wachsen an und die Blattchen 
gehen immer weiter auseinander. Die Menge der iibertretenden 
Energie ist aber abhangig vom Druck, und sbmit gibt mir der 
Ausschlag der Blattchen ein MaB fiir die Spannung. Man kann 
nun das Elektrometer aichen und so direkt an ihm den Druck 
in Volt ablesen. 
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Wir werden uns jetzt einen Stromkreis (mit geniigend 
groBem und in alien Teilen gleichem Widerstand) denken, der 
in den Punkten AB (Fig. 10) eine Quelle elektrischer Energie 
von der Spannung 2 Volt besitzt, und das Elektrometer an 
verschiedene Punkte des Ereises anlegen, wahrend wir andere 
abwechselnd mit dem Erdboden verbinden. 

Verbinden wir zuerst die Mitte C leitend mit dem Erd- 
boden, so linden wir beim Anlegen des Elektrometers an A^ 
den Entstehungsort fiir positive Elektrizitatsmengen, daB sich 
das Elektrometer positiv ladet und eine Spannung von 1 Volt 
aufweist. Beim Anlegen an 5, den Ent- 
stehungsort fur negative Elektrizitats- 
mengeUy bekommen wir das Elektro- 
meter wiederum bis zu 1 Volt geladen, 
aber nun negativ. Im Punkte C zeigt 
das Elektrometer keine Ladung an. 
Zwischen A und C und C und B kSnnen 
wir alle moglichen Spannungen zwischen 
und 1 Volt bekommen y der Abfall ist immer 
proportional dem Widerstande, nur ist im 
ersten Fall das Elektrometer stets positiv, 
im zweiten stets negativ elektrisch geladen. Die gleiche An- 
ordnung ist vorhanden, wenn kein Punkt mit der Erde ver- 
bunden d. h. der Stromkreis isoliert ist. Ist dagegen B zur 
Erde abgeleitet, so erweist sich das Elektrometer beim An- 
legen stets positiv elektrisch. Die Spannung betragt in A 
2 Volt, in. C 1 Volt, in B null, dazwischen die entsprechenden 
Abstufungen. Bei Ableitung von A zur Erde bekommen wir 
iiberall nur Anzeige von negativer Elektrizitat und in B 2 Volt, 
in C 1 Volt, in A null. 

Wie zu sehen , liegen die VerhSltnisse schon sehr iiber- , 
sichtlich, und durch eine graphische Darstellung konnen wir 
sie noch besser iiberblicken. Den eben beschriebenen Strom- 
kreis mit den Punkten A und B denken wir uns aufgeroUt 
und als Abszisse eines Koordinatensystems. In den einzelnen 
Punkten werden die zugehorigen Spannungen als Ordinaten 
aufgetragen ; die Linie A B selbst stelle den Ort fiir die Span- 
nung Null vor, die Spannungen, bei denen positive Elek- 
trizitatsmengen vorhanden sind, werden nach oben, die mit 
negativen ElektrizitHtsmengen nach unten hin eingetragen. 




11. 

der Elektrochemie bis zur Gegenwart. 

Nicht viel uber 2000 Jahre ist es her, seit die ersten elek- 
trischen Erscheinungen wahrgenommen worden sind. T hales 
hat, wie es scheint, die Beobachtung gemacht, daB der Bern- 
stein, filBingw^ unter UmstSLnden die FShigkeit erlan gt, leichte 
Kdrper wie Holzschnitzel, Federn u. s. w. anzuziehen. Spiter 
fand man, daB auch anderen Stoffen als dem Bernstein die 
gleiehe FShigkeit zukommt, und man bezeichnete dann diese 
Eigenschaft als eine dem t^Iaxr^or ghnliche«, was dann weiterhin 
kurz in »elektrische« liberging. Die Erscheinungen der atmo- 
spharischen ElektrizitUt sind natiirlieh den Alten seit undenklichen 
Zeiten bekannt gewesen, denn Gewitter und das, was wir jetzt 
Elmsfeuer nennen, sind und waren namentlieh in den siidlichen 
Gegenden keine Seltenheiten ; man war jedoch weit davon ent- 
fernt, diese Phfinomene als »elektrische« anzuspreehen. Bis vor 
300 Jahren waren iiberhaupt unsere Kenntnisse der Elektrizitat 
hochst mangelhaft; erst durch William Gilbert wurden sieim 
Anfange des 17. Jahrhunderts etwas vermehrt. Er lehrte zu 
den sehr wenigen bis dahin bekannten Stoffen, die durch Reiben 
elektrisch werden, eine ganze Menge neuer kennen und zeigte, 
daB anderen wiederum, wie den Metallen, diese Fahigkeit abgeht. 
Zugleich betonte er die Notwendigkeit, die Korper zu reiben, 
damit sie elektrisch werden. Von nun an wurde dem Studium 
der Elektrizitat ein groBeres Interesse entgegengebracht, nament- 
lieh erfand man bald Hilfsmittel, starkere elektrische Wirkungen 
zu erzeugen, und 1733 wurde von Dufay der wichtige Satz 
zuerst ausgesprochen, daB es zwei entgegengesetzte Elektrizitaten 
gabe, die er als Glas- und als Harzelektrizitat voneinander 
unterschied. 

Gegen Ende des 18. Jahrhunderts hatte sich die Kenntnis 
bereits derartig erweitert, daB man fiinf Arten von Elektrizitats- 
quellen verzeichnen konnte. Die gewohnliche und bis auf 
Franklin einzige Quelle war die Reibung, letzterer fiigte die 
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Atmosphere als zweite hinzu. Eine dritte wurde von Wilke 
entdeckt: Beim Erstarren geschmolzener Substanzen entsteht 
Elektrizitat, die er electricitas spontanea nannte. Als eine vierte 
hatte sich die Erwarmung des Turmalins erwiesen und als fiinfte 
und letzte der lebende tierische Organismus: man hatte die 
Flihigkeit des Zitterrochens, Zitteraals und Zitterwels', elektrische 
Schlage zu erteilen, mit Sicherheit erkannt. 

Das Jahrhundert soUte nicht zu Ende gehen, ohne daB eine 
weitere und viel ergiebigere Elektrizitatsquelle den oben genannten 
hinzugefiigt werden konnte. Im Jahre 1790 machte, wie eine 
tJberlieferung berichtet, die Frau von Aloisio Galvani, medi- 
zinischem Professor an der Universitat zu Bologna, zufSllig die 
Beobachtung, daB ein FroschprSparat, dessen Kruralnerven mit 
der Spitze eines Skalpells in Beriihrung waren, stets in Zuckung 
geriet, so oft vermittels der im Zimmer befindlichen Elektrisier- 
maschine Funken hervorgerufen wurden. Sie machte ihren 
Mann darauf aufmerksam, und dieser widmete sich dem Studium 
der neuen Erscheinung aufs eifrigste, zumal sie ihm seine Lieb- 
lingshypothese, daB die Tiere eigene Elektrizitat besitzen, zu 
bestatigen schien. Bei der Fortfiihrung dieser Versuche brachte 
es der Zufall mit sich, daB er, um die Wirkung der atmospha- 
rischen Elektrizitat zu erproben, Froschpraparate, die einen 
Draht im Riickenmark trugen, mit den Beinen an einem eisernen 
GelSnder aufgehSngt hatte. Das Wetter war jedoch heiter und 
Veranderungen in der atmospharischen Elektrizitat, die die ge- 
wiinschten Induktionserscheinungen hatten hervorbringen konnen, 
traten nicht ein. Miide des langen Wartens brachte Galvani 
den herunterhangenden Draht mit dem eisernen Gelander in Be- 
riihrung, von dem Gedanken geleitet, daB dadurch die in dem 
Tiere von auBen aufgenommene und angehSufte Elektrizitat viel- 
leicht leichter zur Entladung gebracht wiirde. Und in der Tat 
beobachtete er hier haufiger Zuckungen. Zuerst schrieb er 
also, wie gesagt, diese Zuckungen noch dem EinfluB der atmo- 
spharischen Elektrizitat zu, und erst spatere, im Zimmer an- 
gestellte Versuche belehrten ihn, daB sie nichts damit zu tun 
hatten, und daB er sie bei Innehaltung der gegebenen Be- 
dingungen an jedem Ort und zu jeder Zeit wieder hervor- 
rufen konnte. 

Hiermit war eine Entdeckung von einer Tragweite gemacht, 
wie sie kaum einer zweiten zukommt. Die Zuckungen wurden 
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als durch Elektrizitit veranlafit angesehen, and es erhob sicli 
nun die Frage: woher stammt bei diesem Versnch die Elek- 
trizitit? Galvani gab die Antwort dahin, dafi sie aus dem 
Priparat stamme, das er einer geladenen Leydener Flasche yer- 
glieh; Muskel und Nerr seien den beiden Belegangen gleich 
zu achten, der metallische Schliefiungsbogen diene dazu, die 
Entladung zu bewerksteiligen. Ahnlich wie die elektrischen 
Fische, nur nicht in solcher Stirke, sei jeder tierische Orga- 
nismus eine Elektrizitatsquelle und man konne die Hoffnung 
hegen, nun bald AufschluB uber die inneren Lebensbedingungen 
zu erhalten. 

Zuniehst wurdeGalyanis Ansicht Yon den Physikern, die 
diese Aufseben erregenden Versuche naturlich vielfach wieder- 
holten, ohne Widerspruch angenommen, und auch Volt a, der 
schon damals sich eines besonderen Rules erf rente, neigte ihr 
zu. Bald jedoch, aufmerksam gemacht durch die Beobachtung, 
dafi die Zuckungen nur stark auftraten, wenn der metallene 
Schliefiungsbogen aus zwei verschiedenen Metallen gebildet war, 
dagegen schwach waren oder iiberhaupt ausblieben, wenn jener 
aus einem einzigen Metall bestand, fand er bei eingehenderen 
Versuchen, dafi stets ein elektrischer Strom auftrat, wenn 
zwei Metalle und eine Fliissigkeit zu einem Stromkreise ver- 
bunden waren. Damit war die Unhaltbarkeit von Galvanis 
Auffassung bewiesen, und Volta schwankte nur, ob er den Sitz 
der ElektrizitMt an der Beriihrungsstelle der beiden MetaUe oder 
an den Beriihrungsstellen der Metalle mit einer Fliissigkeit zu 
suchen habe: das feuchte Froschpraparat selbst sei 
nichts als ein empfindliches Elektroskop. Schliefilich 
verlegte Volta den Sitz fiir die elektrische Erregung haupt- 
sichlich an die Beriihrungsstelle der Metalle untereinander und 
sah die durch Beriihrung von Metall und Fliissigkeit hervor- 
gebrachten Wirkungen als nebensachlich an; er schuf damit 
eine Anschauungsweise, die viele Jahrzehnte hindurch fast allein- 
herrschend war, und von der man sich erst seit kurzer Zeit 
frei zu machen begonnen hat. 

Erwfihnt sei an dieser Stelle, dafi Volta Leiter erster und 
zweiter Klasse in der Folge voneinander unterschied. Zu den 
ersten rechnete er die Metalle, Kohle, sowie einige in der Natur 
vorkommende Verbindungen, zu den zweiten wasserige Fliissig- 
keiten aller Art. Diese Unterscheidung ist im wesentlichen bei- 
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behalten worden. Wir konnen nach unseren heute mafigebenden 
Anschauungen Leiter erster Elasse als solche definieren, die den 
elektrischen Strom ohne Bewegung ponderabler Materie leiten, 
wahrend bei den Leitern zweiter Elasse die Leitung des Stromes- 
stets durch Bewegung ponderabler Materie erfolgt. Bemerkens- 
wert ist, daB bei den Leitern erster Elasse die Leitfahigkeit mit 
steigender Temperatur fast stets abnimmt (ausgenommen bei 
Eohle), bei Leitern zweiter Elasse fast stets zunimmt. So«^ 
dann hat es sich als Tatsache gezeigt, die durch die elektro<» 
magnetische Lichttheorie auch erklart wird, daB die metalliscb 
leitenden Stoffe selbst in diinnen Schichten ganzlich undurch- 
sichtig sind, wahrend die andern das Licht stets mehr oder 
weniger durehlassen. Namentlich diese letztere Eigenschaft kann 
in manchen zweifelhaften Fallen, wie bei Oxyden, zur leichten 
Unterscheidung dienen. 

Fiir die Leiter erster Elasse stellte Volt a schon ziemlich friih 
die Spannungsreihe auf, d. h. er ordnete sie derartig, daB, wenn 
zwei von ihnen durch einen dazwischen befindlichen Leiter zweiter 
Elasse und gleichzeitig direkt miteinander verbunden werden, der 
entstehende elektrische Strom von dem in derReihe hoher ^tehenden 
Gliede durch die Fliissigkeit zu dem niedriger stehenden iiber- 
geht. Der Strom wird um so starker, je weiter die einzelnen 
Glieder in der Tabelle auseinander stehen. Nach Aufstellung 
dieser Spannungsreihe machte Ritter die fundamentale Ent- 
deckung, die iibrigens, wie das haufig zu gehen pflegt, keines- 
wegs die gebiihrende Aufmerksamkeit erregte, daB die Metalle 
in ihr so aufeinander folgten, wie sie einander aus ihren Losungen 
zu fallen imstande seien. Zink, Eupfer, Silber ist die Ordnung. 
in der Spannungsreihe, und das Zink fallt aus Eupferlosungen 
metallisches Eupfer, und aus Silberlosungen fallen Zink und 
Eupfer metallisches Silber. Damit war bereits auf den Zu- 
sammenhang zwischen galyanischen und ehemischen Beziehungen 
hingewiesen, und es kann diese Entdeckung als der Anfang der 
wissenschaftlichen Elektrochemie bezeichnet werden. 

Etwas spater gab sodann Volta das »Spannungsgesetz«. 
Dieses sagt aus, daB zwischen zwei Metallen, gleiehgiiltig ob sia 
sich direkt beriihren oder durch eine Reihe anderer Metalle ge- 
trennt sind, stets die gleiche unveranderliche Spannung besteht.. 
Aus diesem Qesetz geht die Unmoglichkeit hervor, einen elek- 
trischen Strom in einem ganz aus metallischen Leitern gebildeten 
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Kreise zu bekommen, denn s&mtliche an den BeruhrungssteUen 
der Metalle angenommenen Spannnngen mussen sich in einezn 
solehen Kreise gerade aufheben. Fiir die Leiter zweiter Elasse 
gait nach Volta das Spannungsgesetz nicht; dnrch eine leitende 
Flussigkeit konnten zwei Metalle, nahezu ohne dafi eine neue 
Spannunghereingebracht wnrde, miteinander verbunden werden, 
-da ja an der Beriihningsstelle der Leiter erster und zweiter 
Art nur geringe Spannungen auftreten soliten. So sollte z. B. 

Zink — Kupfer 

bei der Ereisanordnung / \ die Elektrizittt nahezu 

^ Leitende FmBsif^keit 

mit der zwischen Zink und Kupfer bestehenden Spannung durch 
den Stromkreis flieBen. 

So lange man in der Hauptsache auf die Reibungselektrizitat 
angewiesen war, hatte man der Einwirkung elektrischer Vorg&nge 
auf chemische nur nebenher seine Aufmerksamkeit geschenkt. 
Die Elektrizitatsmengen, iiber die man verfiigte, waren eben zu 
gering, um bedeutende chemische Wirkungen hervorbringen zu 
konnen. Vereinzelte hierher gehorige Tatsachen waren jedoch 
seit Mitte des 18. Jahrhunderts bekannt: man wuBte, dafi durch 
•den elektrischen Funken aus den Metalloxyden die Metalle 
»revivifiziertc werden konnten, und man hatte auch bemerkt, 
dafi Luft und andere Gase, sowie auch Wasser beim Hindurch- 
gehen des Funkens verandert wurden. In ausgedehnterem Mafi- 
stabe wurden die chemischen Wirkungen des elektrischen Stromes 
«rst studiert, nachdem Volta seine »Saule« gebaut hatte. Letztere 
bestand aus Zinkstilcken, feuchten, womoglich mit einer Salz- 
losung getrankten Stiicken Pappe oder dergl. und Silberstiicken, 
die in der genannten Reihenfolge abwechselnd aufeinander gelegt 
wurden. Statt Zink und Silber konnten auch andere Metalle 
^enommen werden ; je nach der Wahl der Metalle anderte sich 
die Starke der Saule, die im iibrigen noch von der Anzahl der 
einzelnen Glieder, die sie zusammensetzten, abhing. Jeder, der 
nur irgend in der Lage dazu war, baute sich jetzt eine solche 
S§ule, und die wissenschaftlichen Zeitschriften vom Anfang des 
19. Jahrhunderts sind voll von Beschreibungen der Versuche, 
die mit der Saule angestellt wurden. Bemerkenswert ist, dafi 
Volta selbst nichts von den chemischen Wirkungen seiner Saule 
erwahnt, trotzdem aus seinen Versuchen zu schliefien ist, dafi 
er z. B. die Zersetzung des Wassers wahrgenommen haben mufi. 
Er wufite offenbar mit diesen Erscheinungen nichts Rechtes 
^nzufangen. 
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So blieb die Entdeckung, daB die Saule das Wasser zer- 
setzen konne, anderen vorbehalten: noch im Jahre 1800 wiesen 
Nicholson und Carlisle nach, daB beim Durchleiten des 
Stromes durch das Wasser an dem mit dem einen Ende der 
Saule verbundenen Draht Wasser^toff erschien, an dem anderen 
Sauerstoffy der den Draht, falls dieser aus unedlem Metall be- 
standy oxydierte. Nicht iibersehen wurde, daB die Fliissigkeit 
an der Seite, an der der Wasserstoff sich entwickelte, alkalisch, 
an der anderen saner wurde. 

Sehr iiberraschend ist es, daB schon zu dieser Zeit (1802) 
eingehende Messungen iiber den Yerlauf der elektroskopischen 
Spannung einer Yoltaschen S§ule von Ermann angestellt 
wurden, die bis auf den heutigen Tag grundlegend geblieben 
sind. Einen Teil der Ergebnisse haben wir bereits in der Ein- 
leitung kennen gelernt, eines anderen mag noch an dieser Stelle 
Erwahnung geschehen. Ermann schaltete in den Stromkreis 
ein mit Wasser gefiilltes silbernes Rohr ein, an dessen Enden 
Glasstiicke angekittet waren, durch die die Batteriepole gingen. 
Beim Anbringen des Elektroskopes an beliebige Stellen des 
silbernen Rohres zeigte dieses, wenn die Voltasche Saule ge- 
schlossen war, das Vorhandensein von Elektrizitat an, und 
Ermann stellte den wichtigen Satz auf: »Die Wassersaule, 
welche sich im Gasapparate zwischen den beiden 
Batteriedrahten befindet, enth^lt wILhrend des galva- 
nischen Prozesses wirklich ElektrizitlLt.« Der Verlauf der 
elektroskopischen Spannung geschieht auch nach Einschaltung 
von FliissigkeitssSulen in der Art, wie wir auf Seite 10 u. folg. 
gesehen haben. Nur fin- 
den an den beiden Polen, 
well es sich dort um Ar- 
.beitsleistungen handelt, 
Potentialspriinge statt. ^*^* ^** 

Ermann legte nun weiterhin Metalldrahte in der in der Fig. 14 
angegebenen Weise zwischen die beiden Pole und beobachtete 
an den Enden iiberall Gasentwickelung und zwar derart, daB 
dem Wasserstoff erzeugenden Ende des einen Drahtstiickes das 
Sauerstoff gebende des anderen gerade gegeniiber stand. Die 
Leitung des Stromes geschieht zum Teil durch das Wasser, zum 
Teil durch die Metalldrahte. Auch in diesem Falle regelt sich 
die Verteilung der elektroskopischen Spannung des Stromkreis^s 

Le Blanc, Elektrochemie. 3 
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wie fruher. Durch passende Verbindung mit dem Erdboden 
kann man bewirken, daB die ganze Wassersftule sowie die in ihr 
befindlichen Dr^hte nur positive oder nur negative £lektrizit§t 
in alien ihren Teilen oder endlich der eine Teil der S^nie positive 
der andere negative anzeigen.^) 

OroBe Schwierigkeiten machte dazumal den Forschern das 
getrennte Auftreten von Wasserstoff und Sauerstoff an den beiden 
in das Wasser gesteckten Drahtenden der Sfiule und die Ent- 
stehung von Alkali und Saure. Entstehen die letzteren durch 
die Einwirkung der Elektrizitfit auf das Wasser? Das Gesetz 
von der Erhaltung des Stoffes war damals noch keineswegs 
allgemein anerkannt, sodaB eine solche Annahme nicht von vorn- 
herein als absurd erkllirt werden konnte, sondern einer Priifung 
unterworfen werden muBte. Dieser Arbeit unterzog sich Davy 
und wies in einer ausgezeichneten Experimentaluntersuchung 
nach, daB reines Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff unter 
Einwirkung des elektrischen Stromes zerffillt, die Bildung von 
SHure und Basis den Yerunreinigungen zuzuschreiben ist. 
Weiterhin stellte er einige h5chst wichtige Yersuche iiber die 
Wanderung von Basis und Saure zu den beiden Polen an, fiir 
die erst in den letzten Jahren auf Grund neuer Theorien eine 
befriedigende ErklHrung gefunden worden ist. Ich gebe diese 
Yersuche, well sie wissenswerte Erscheinungen betreffen, in 
Eurze wieder, das Yerstandnis fiir sie werden erst die nach- 
folgenden Eapitel gew§hren konnen. Auch diirfte es fiir jeden 
Leser, nachdem er mit den neuen Theorien vertraut geworden 
ist, empfehlenswert sein, auf der neu gewonnenen Gruudlage 
eine ErklMrung fiir diese Yersuche selbst ausfindig zu machen. 
Sie wird ihm nicht schwer fallen, und er wird die Fruchtbar- 
keit der neuen Anschauungen erkennen. 

Yerbinden wir zwei Platindrahte mit dem positiven bezw. 
mit dem negativen Pol einer Yoltaschen SSule und stecken von 

^) Diese zuerst von Ermann mitgeteilten Beobachtungen , daB beim 
Hereinbringen eines MetaUstuckes in eine Flussigkeit, die vom elektrischen 
Strom durchsetzt wird, ein Teil des Stromes durch das Metall geht, wobei 
eine Wasserzersetzung an den beiden Seiten des MetaUstuckes auftreten 
muB, sind neuerdings in der Praxis verwertet worden, um Metalle unter 
Wasser zum Schmelzen zu bringen. Der zum groBten Teil durch das 
Metall gehende elektrische Strom erw&rmt dieses sehr stark, das Wasser 
wird jedoch nur maBig warm, da sich eine Art Leidenfrostsches Pha- 
nomen einstellt; die Erw^rmung des Wassers durch den Strom direkt 
ist gering. 
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den beiden freibleibenden Enden, die wir je nach ihrer Polver- 
bindung als positives oder negatives bezeichnen wollen, das eine 
in ein GefaB mit reinem Wasser, das andere in eines mit Kalium- 
sulfatlosung — die GeMBe seien durch einen mit Wasser ge- 
fiillten Heber miteinander verbunden — , so tritt beim Hindurch- 
leiten des elektrischen Stromes bald am positiven Pol die Saure 
und am negativen Pol das Alkali auf. Das gleiche tritt auch 
ein^ wenn man drei GefMBe nimmt, in die beiden auBern, in 
denen die Pole stecken, Wasser, und in das mittlere Kalium- 
sulfatlosung tut. Es hat also den Anschein, als ob der posi- 
tive Pol die Ssiure und der negative das Alkali anzoge und auf 
diese Weise eine Zersetzung des Salzes bewirkt wiirde. In 
Davy regte sich nun begreiflicherweise der Wunsch, das Fort- 
schreiten des Alkalis und der SSure aus dem Salz bis zu den 
Polen zu verfolgen, und er bediente sich dazu des Lackmus- 
papiers. Zu seinem groBen Erstaunen fand er, daB das erste 
Auftreten von alkalischer oder saurer Wirkung unmittelbar an 
den Polen geschieht, und die Wirkung sich von dort aus all- 
mahlich verbreitet. Da Alkali und Saure zu den Polen wandern 
k5nnen, ohne auf das Lackmuspapier zu wirken, so werden sie 
moglicherweise auch, sagte sich Davy, durch Stoffe hindurch 
konnen, zu denen sie groBe chemische Yerwandtschaft haben. 
Und in der Tat hinderte konzentrierte Alkalilosung, die der 
Saure, lind konzentrierte SSurelosung, die dem Alkali in den 
Weg gestellt war, keineswegs das Auftreten der beiden Stoffe 
an den Polen. In der AlkalilSsung war aber etwas von der 
SSure, und in der Saurelosung etwas von dem Alkali des be- 
nutzten Salzes nachweisbar. Die chemische Verwandtschaft schien 
also doch wenigstens etwas zuriickgehalten zu haben. Wurde 
bei Anwendung von Kaliumsulfat gesattigtes Barytwasser der 
SchwefelsSure entgegen gestellt, so fand Bildung von schwefel- 
saurem Baryum statt, und erst nach langer Zeit erschien etwas 
Schwefelsaure am Pol. Hier hatte die chemische Verwandtschaft 
die elektrische Anziehung g^nzlich iiberwunden! 

Bald darauf kronte Davy seine experimentellen Arbeiten 
mit der Abscheidung der Alkalimetalle aus den Atzalkalien und 
legte damit den Grund zu der heute fabrikmaBig betriebenen 
Gewinnung von metallischem Natrium z. B. nach dem soge- 
nannten Castnerschen Verfahren. Das Wesentliche des 
ietzteren besteht darin, daB das geschmolzene Atznatron nur 
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wenig liber seinen Schmelzpunkt erhitzt und das an der Kathode 
ausgeschiedene Natrium mit Hilfe eines feinmaschigen Eisen- 
netzes von der Anode abgehalten wird. An der Anode werden 
die Hydroxylgruppen in Freiheit gesetzt, die zu Sauerstoff 
und Wasser zusammentreten. Ersterer entweicht zum groBten 
Teil, letzteres lost sicb in der Schmelze auf und gelangt zu 
dem an der Kathode ausgeschiedenen Natrium, von dem ge- 
rade die H&ifte wieder unter Wasserstoffentwieklung in Atznatron 
zuriickverwandelt wird, sodaB die Ausbeute niemals 50 % liber- 
steigt. 1st die Temperatur zu hoch, so 15st sich das metallische 
Natrium in der Schmelze auf und wird an der Anode wieder 
oxydiert; die Ausbeute wird dann schlieBlich Null. Durch 
folgende Formeln kann der normale Yerlauf des Prozesses ans* 
gedriickt werden: 

2NaOH = 2Na + 20H; 20H = + H,0; 
Na + HgO = H + NaOH. 
In jene Zeit fiel der Beginn der Laufbahn von Berzelius. 
In einer der ersten Arbeiten, die er in Gemeinschaft mit Hisinger 
unternahm, studierte er die Einwirkung des elektrischen Stromes 
auf Losungen verschiedener anorganischer Stoffe, und die wesent- 
lichste Frucht war die Aufstellung einer elektrochemischen Theorie, 
die Jahrzehnte hindurch die gesamte Chemie beherrscht hat. 
Nach ihr werden die verschiedenen chemischen Atome, ahnlich 
wie ein Magnet, mit zwei Polen, einem elektropositiven und 
einem elektronegativen, versehen, wenn sie miteinander in Be- 
riihrung kommen. Jedoch ist der eine Pol gewohnlich sehr 
viel starker als der andere, sodaB das Atom »unipolar«, elek- 
tropositiv oder -negativ, reagiert. Von der GroBe der Ladungen 
hangt die Reaktionsfahigkeit der einzelnen Elemente ab. Die 
positiv geladenen Teiichen reagieren mit den negativ geladenen, 
die entgegengesetzten Elektrizitaten gleichen sich zum Teil aus, 
und die entstandene Verbindung ist positiv oder negativ elek- 
trisch, je nachdem von den beiden zusammengetretenen Ele- 
menten das eine einen CberschuB von positiver oder das andere 
einen von negativer Elektrizitat besessen hatte. WShrend auf 
diese Weise die Entstehung einer Verbindung aus den Elementen 
erklart wurde, wurde das Zusammentreten von zwei Verbin- 
dungen zu einer Doppel verbindung in Mhnlicher Art gedeutet; 
die beiden entgegengesetzten Elektrizitaten, die den Verbindungen 
eigen waren, sollten sich auch hier wiedenim zum Teil oder 
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auch nahezu voUstHndig ausgleichen. Ein Beispiel mag die 
Sache veranschaulichen. 

Ein positiv geladenes Ealiumatom tritt mit einem negativ 
geladenen Sauerstoffatom zu EO zusammen (es galten damals 
andere Atomgewichte als heute); da aber das Kalium mehr 
positive Elektrizitat besitzt als der Sauerstoff negative, so bleibt 
der Verbindung KO eine gewisse Menge positiver Elektrizitat. 
Ein negatives Schwefelatom^) tritt mit drei negativen Sauer- 
stoffatomen zu der Verbindung SO3 zusammen, die ihrerseits 
infolge der rlickstMndigen negativen ElektrizitStsmenge negativ 
geladen ist. Weiterhin verbinden sich KO und SO^ zu KO SO3, 
das noch etwas positive Elektrizitat besitzt. In analoger Weise 
hat man sich dann schwefelsaure Tonerde Alg O3 (803)3 ®^*' 
standen «zu denken, nur mit dem Unterschied, daB diese in 
geringem MaBe negativ elektrisch ist. Die Bildung des Doppel- 
salzes KO SOg + AI2 Og (SOg)^ erklart sich nun ohne weiteres 
durch die Vereinigung der beiden verschieden elektrischen 
Komponenten, des schwefelsauren Kalis und der schwefels&uren 
Tonerde. 

Durch vorstehende Anschauung wurden also die chemischen 
Vorgange mit den elektrischen eng verkniipft, und es wurde 
der Dualismus in die anorganische und damit allgemein in die 
Chemie eingeflihrt, denn damals kannte man ja fast nur an- 
organische Ghemie. Jede Verbindung dachte man sich aus 
zwei Teilen zusammengesetzt, die dann ihrerseits wiederum aus 
anderen zwei Teilen entstanden sein konnten. Wenn auch viele 
Willkiirlichkeiten der Theorie zu Liebe mit in den Kauf ge- 
nommen werden muBten, in systematischer Hinsicht leistete sie 
doch der nSchsten Zeit treffliche Dienste. 

Die nun folgenden Jahrzehnte haben auf elektrochemischem 
Gebiete keine wesentlichen Fortschritte aufzuweisen. Diese Ver- 
sSumnis wurde aber Mitte der dreiBiger Jahre durch die glSnzen- 
den Entdeckungen Faradays wieder wett gemacht. 

Nachdem Faraday sich da von iiberzeugt hatte, daB es 
nur eine Art positiver und negativer Elektrizitat gllbe, die ganz 
unabhlLngig davon, ob sie z. B. ihren Ursprung der Reibung oder 

■■■ • -- ■ ■ 1 1 ■ I II 

^) Dafi auch diese zwei negativen Stoffe heftig aufeinander reagieren 
konnen, erklart Berzelius damit, daB der Schwefel neben seiner uber- 
wiegenden negativen Ladung eine verhaltnism&Big groBe positive besitzt, 
die ziemlich viel von der negativen des Sauersto&es zu neutralisieren 
vermag. 
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der Voltaschen Saule verdankt, stets die gleichen Wirkungen 
auszuiiben imstande ist, suchte er nach einer Beziehung zwischen 
der durch einen Stromkreis gegangenen Elektrizitgtsmenge und 
der durch sie veranlaBten chemischen und magnetischen Wir- 
kung. Es ergab sich, daB die drei OroBen einander 
proportional waren. 

Ein zweites Gesetz fand er, indem er die durch gleiche 
ElektrizitSltsmengen zersetzten Stoffmengen miteinander verglich. 
Es geschieht dies am einfachsten dadurch, daB man die zu 
untersuchenden Elektrolyte in einem und demselben Stromkreis 
hintereinander schaltet. Das Ergebnis war, daB, unabhfingig 
von der Konzentration der Losungen, ihrer Temperatur, der 
OroBe der Elektroden und von sonstigen Umstanden, die 
gleichzeitig an den Elektroden ausgeschiedeneo Stoff- 
mengen im YerhSlltnis ihrer chemischen Aquivalent- 
gewichte zueinander stehen. Schalten wir etwa bei An- 
wendung von Platinpolen eine Saurelosung, eine Quecksilber- 
oxydul- und eine Quecksilberoxydlosung in denselben Stromkreis 
und messen die ausgeschiedenen Wasserstoff- und Quecksilber- 
mengen, so finden wir, daB auf Ig Wasserstoff in der ersten 
Ldsung 200 g Quecksilber in der zweiten und 100 g Quecksilber 
in der dritten Losung kommen, die ausgeschiedenen Quecksilber- 
mengen verhalten sich wie 2 : 1, entsprechend der verschiedenen 
Wertigkeit. Diese Tatsache ist auch fiir die Technik von Wichtig- 
keit. Aus einer Losung von Kupferchlorid z. B. erh^lt man 
mit derselben Strommenge nur halb so viel Kupfer als aus einer 
Losung von Kupferchloriir (in Ghlornatriumlosung). Wenn nicht 
andere Umstande hinderlich sind, wird man zur elektrolytischen 
Kupfergewinnung letztere Losung der ersteren vorziehen. 

Das Faradaysche Gesetz hat sich in der Folge, sowohl 
was Proportionalitat zwischen hindurchgegangener ElektrizitMts- 
menge und zersetzter Stoffmenge als auch was die chemische 
Aquivalenz der ausgeschiedenen Stoffmengen untereinander an- 
belangt, als streng erwiesen. Es liegt zur Zeit kein Grund vor, 
seine Giiltigkeit in irgend einem Fall zu bezweifeln. Um gerade 
genau ein Grammaquivalent irgend einer leitenden Verbindung 
zu zersetzen, miissen nach den neuesten Messungen^) 96 580 Cou- 
lomb den Stromkreis passieren; diese Anzahl Coulomb stellt 



*) Richards und Heimrod, Zeitschr. f. physik. Chem. 41, 302. 1902. 
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demnach die elektrochemische Einheit deF Elektrizitatsmenge 

dar, die wir fortan mit F bezeichnen werden. So werden von 

einer Silbernitratlosung durch die Elektrizitatsmenge F 169,97 g 

Silbernitrat zerlegt. Die ausgesehiedene Silbermenge betragt 

107,93^. Durch 1 Coulomb oder 1 Ampere in der Sekunde 

107 93 
wird — — ^ = 0,0011175 a Silber ausgeschieden.*) Wir sehen 

96 580 ^ ^ ' 

hieraus, daB sich mit geringen Massen groBe Elektrizitatsmengen 
bewegen, und es ist interessant, daran zu erinnern, daB mit der- 
selben Elektrizitatsmenge von 100 Coulomb, die nur 0,111 gr 
Silber oder wenig mehr als 1 mgr Wasserstoff ausscheidet, ein 
Luftkondensator von einer Ausdehnung, die nach Quadratkilo- 
metern zu bemessen ist, bis zur Schlagweite geladen werden kann. 

Als Faraday sein Gesetz veroffentlichte, erfuhr erbald starken 
Widerspruch. Die damaligen Anschauungen iiber die elektrischen 
Grundbegriffe waren noch wenig geklart, auch Faraday selbst 
war noch nicht zu volliger Elarheit durchgedrungen, und man 
verwechselte Elektrizitatsmenge mit elektrischer Energie. Das 
Faradaysche Gesetz sagt in der Tat nur etwas iiber die 
Elektrizitatsmenge aus. Es sagt aus, daB, wenn gleiche Elek- 
trizitatsmengen durch den Stromkreis gegangen sind, chemisch 
aquivalente Mengen der verschiedenen Stoffe ausgeschieden sind, 
es sagt aber nichts iiber die zur Ausscheidung notwendige 
elektrische Energie aus. Man faBte damals, und speziell 
Berzelius gab seiner Meinung dahin Ausdruck, das Gesetz so 
auf, als ob nach ihm zur Zersetzung chemisch slquivalenter 
Mengen der verschiedensten Stoffe der gleiche Energieaufwand 
gefordert wiirde. Und diese Auffassung lieB anfangs das Ge- 
setz als etwas Unmogliches erscheinen, da der Zusammenhalt 
der durch den elektrischen Strom getrennten Teilchen in den 
verschiedensten Verbindungen nicht gleich sein konnte. 

Faraday haben wir auch die elektrochemische Nomenklatur 
zu verdanken. Nach den theoretischen Anschauungen, die man sich 
auf Grund der gemachten Beobachtungen gebildet hatte, und 
die wir bald besprechen woUen, nahm man beim Durchgang 
des elektrischen Stromes durch eine leitende Fliissigkeit eine 
Bewegung der ponderablen Materie an. Diese sich bewegenden 



^) Die Tabelle am Schlusse des Buches enthalt die Zahlen fur viele 
andere Metalle u. s. w. 
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ponderablen Teilchen nannte Faraday lonen, die in der 
Richtung der positiven Elektrizitat wandernden die Kationen, 
die anderen die Anion en. Die Stoffe, welche den Strom in 
dieser Weise leiten, also die Leiter zweiter Art, nannte Faraday 
Elektrolyte, den Vorgang selbst Elektrolyse. Die Be- 
riihrungsstellen zwisehen den Leitern erster und zweiter Klasse 
hieB er die Elektroden; der Ort, zu dem die Kationen 
wandern, bekam den Namen Kathode, der, zu dem die 
An ion en gehen, den Namen Anode. Wir werden uns dieser 
Bezeiehnungsweise in Zukunft bedienen. 

Ansichten iiber den Vorgang bei der Elektrolyse. Schon 
die ersten Manner, die eine Zersetzung des Wassers durcb den 
elektrischen Strom wahmahmen, suchten, wie angedeutet, nach 
einer Erklarung fiir das gleichzeitige Erscheinen des Wasser- 
stoffes und Sauerstoffes an den beiden Elektroden. Die erste 
zusammenfassende Theorie wurde von Grotthus gegeben (1805). 
Nach ihr wird bei Yorhandensein eines elektrischen Stromes die 
eine Elektrode negativ, die andere positiv geladen, und unter 
seinem EinfluB wird die Wassermolekel (nach der alten Formel 
OH) »polar«, d. h. das Wasserstoffatom wird positiv, das Sauer- 
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Figr. 15. 

stoffatom negativ elektrisch. Die Elektroden iiben nun auf die 
Wasserstoff- und Sauerstoffteilchen eine Anziehung bezw. Ab- 
stoBung aus, und die zwisehen ihnen befindlichen Wassermolekeln 
ordnen sich alle in der Weise an , daB die Wasserstoff seite der 
negativen, die Sauerstoffseite der positiven Elektrode zugekehrt 
wird (Fig. 15). 1st die elektromotorische Kraft und damit die 
Ladung der beiden Elektroden stark genug, so werden aus den 
beiden auBersten Wassermolekeln das Sauerstoff- bezw. Wasser- 
stoffatom gleichzeitig in Freiheit gesetzt, sie gleichen ihre elek- 
trische Ladung mit der entgegengesetzten der Elektrode aus 
und gehen als elektrisch neutrales Wasserstoff- und Sauerstoff- 
gas fort. Das zuriickbleibende Wasserstoff- bezw. Sauerstoff- 
teilchen der beiden auBersten Molekeln verbindet sich sofort mit 
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dem Sauerstoff- bezw. Wasserstoffteilchen der nSchstliegenden 
Wassermolekel, die zersetzt wird, und solche abwechselnde Ver- 
bindung und Zersetzung pflanzt sich durch die ganze Reihe 
der Wassermolekeln fort. Die neu gebildeten Molekeln erfahren 
alle eine Drehung, sodaB wiederum entgegengesetzt geladene 
Elektrode und Teilchen einander gegeniiberstehen, und nun geht 
der Vorgang in der geschilderten Weise weiter. 

Mit dieser Erklarung gab sich die wissenschaftliche Welt 
mehrere Jahrzehnte hindurch zufrieden. Eine andere Frage, mit 
der man sich bald eingehend beschaftigte, war: Was bewirkt 
in einer Losung die Leitung, das Wasser oder der zugesetzte 
Stoff? Die Meinungen waren geteiit; gewohnlich sprach man 
von »Wasser, das durch Zusatz z. B. von Schvvefelsfiure besser 
leitend gemacht worden 8ei«y obne jedoch hicrmit eine besondere 
Vorstellung zu verbinden; es war dies nur der Ausdruck der 
experimentellen Beobachtung. Auch iiber die Frage, welche 
Bestandteile des gelosten Stoffes als positive oder negative lonen 
zu bezeichnen seien, entspann sich bald ein Streit. Berzelius 
hatte die zuerst nicht bezweifelte Ansicht aufgestellt, daB z. B. 
im schwefelsauren Natrium, NaO • SOg, NaO das positive und 
SOg das negative Ion waren, die zu den Elektroden gefiihrt 
wiirden und dort unter Hinzunahme von Wasser Alkali und 
SSure bildeten. Spater wurden Stimmen laut, die Na als posi- 
tives und SO4 als negatives Ion bezeichneten. 

Beide Fragen wurden durch einen Versuch Daniells er- 
ledigt, der, allerdings nur im Sinne der damaligen Anschauungen, 
als entscheidend bezeichnet werden muB. Er elektrolysierte 
schwefelsaures Natrium, schaltete gleichzeitig verdiinnte Schwefel- 
s^ure in den Stromkreis und fand, daB die aus beiden Elektrolyten 
ausgeschiedenen Mengen Wasserstoff und Sauerstoff einander 
aquivalent waren. Ferner fand er, daB die an den Elektroden 
entstandenen Mengen Basis und Saure obigen Oasmengen §Lqui- 
valent waren. Dadurch war die Auffassung von Berzelius 
als unrichtig dargetan. Nach ihr hStte, gemaB dem obigen 
Befunde, bei der Elektrolyse das Salz in Basis und Saure und 
gleichzeitig eine aquivalente Menge Wasser in Wasserstoff und 
Sauerstoff zerlegt werden, also eine doppelte elektrolytische 
Aktion stattfinden miissen, was dem Farad ay schen Gesetz 
widerspricht. Im Einklang mit dem Oesetz gab Daniell die 
Erklarung, daB Na als positives Ion, SO4 als negatives Ion 
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anzunehmen sind, sie verlieren an den Elektroden angelan^ 
die ElektrizitSt und wirken nun unter Wasserstoff* bezw. Sauer- 
stoffentwickelung auf dae Wasser ein und bilden Alkali bezw« 
Saure. Die gebildeten Mengen Alkali und SSure miissen danii 
mit den Gasmengen Equivalent und letztere gleich den aus der 
yerdiinnten Schwefelsaure ausgeschiedenen sein. Nur das Sabs 
konate die Leitung vermitteln, der ausgescbiedene Wasserstoff 
und Sauerstoff durfte nur sekundlLr sein, denn wiirde sicb aucb 
das Wasser bis zu einem gewissen Grade an der Leitung be* 
teiligeuy so konnten die ausgeschiedenen Gasmengen den ent- 
standenen Basis- und SSluremengen nicht Equivalent sein; letztere 
bEtten kleiner sein miissen. 

SpEtere Untersuchungen von Hittorf und Kohlrausch 
bestatigten die Auffassung Daniells. Darnach werden als posi- 
tive lonen die Metalle und die ibnen Ebnlichen Radikale: H*, 
Na-, K-, Ag-, Hg-, Hg-, Fe-, Fe-, NH^', NH, (CHg)- u.s.w., 
als negative die iibrigbleibenden Reste der leitenden Yerbindungen 
bezeichnet: OH', NOg', Cr, Br', J', Fe(Cy)e'", Fe(Cy)«""u.s.w.^) 
Wie wir sehen, stellen sicb den verschiedenwertigen lonen eines 
und desselben Metalles auch isomere verscbiedenwertige negative 
lonen zur Seite; das dreiwertige Ion Fe(Cy)^'", gehort dem 
Ferricyankalium, das vierwertige Fe(Cy)8"" dem Ferrocyankalium 
an. Die Leitung geschiebt durcb die gelosten Stoffe und nicbt 
durch das Wasser. 

Allmablich fing man infolge der weiteren Fortscbritte die 
Mangelbaftigkeit der Grottbusscben Tbeorie zu erkennen an. 
Nacb ibr durfte eine Zersetzung der Molekeln und damit eine 
Leitung erst von einer bestimmten elektromotoriscben Kraft der 
wirksamen Elektrizitatsquelle an eintreten, statt dessen fand man 
aber, daB unter geeigneten Yersuchsbedingungen , nEmlicb bei 
Yermeidung der Polarisation, wie sie z. B. bei der Anordnung 
Silber— Silbernitratlosung— Silber vorliegt, bereits bei Stromen 
mit minimaler elektromotoriscber Kraft Leitung vorbanden war, 
mit anderen Worten, daB das Obmscbe Gesetz fiir das reine 
Pbanomen der elektrolytiscben Leitung scbon von der geringsten 
Potentialdifferenz an giiltig war. Damit die Unvertraglichkeit 
der Grottbusscben Tbeorie mit diesem experimentellen Be- 
fund scbarf bervortritt, sei nacbstehende Erlauterung gegeben. 

^) Der Punkt rechts oben bedeutet nach dem Vorgange von Ostwald 
positive Ladung, der Strich negative Ladung. 
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Denken wir uns eine Anzahl von Punkten in horizontaler 
Reihe und an jedem eine Kugel, die dort mit einer bestimmten 
Kraft X festgehalten wird, so werden wir eine Fortbewegung 
dieser Kugeln derart, daB jede hintere Kugel den soeben ver- 
lassenen Standort der vorderen Kugel einnimmt, nur bewirken 
k5nnen, wenn in horizontaler Richtung eine Kraft auf diese 
Kugeln wirkty die mindestens geniigt, um die Kraft x zu iiber- 
winden; erst dann konnen wir, wenn wir fiir dauernde Er- 
neuerung der Kugeln sorgen, einen dauernden » Stroma erhalten. 
Die Analogie mit der Grotthusschen Theorie ist wohl in die 
Augen springend. 

Glaus ius war der erste, der auf diesen Wider spruch mit 
der Erfahrung hinwies. Er erklarte (auf Grund des vorliegen- 
den experimentellen Materials) »jede Annahme, welche darauf 
hinauskommt, daB der natiirliche Zustand einer elektrolytischen 
Flussigkeit ein Gleichgewiehtszustand ist, in welchem jedes 
positive Teilmolekiil mit einem negativen fest verbunden ist, 
und daB ferner, um die Fliissigkeit aus diesem Gleichgewichts- 
zustande in einen anderen iiberzufiihren, welcher dem vorigen 
im wesentlichen gleieht und sich nur dadurch von ihm unter- 
seheidet, daB eine Anzahl positiver Teilmolekiile mit anderen 
negativen als vorher verbunden ist, auf diejenigen Molekiile, 
welche diese Veranderungen erleiden sollen, eine Kraft von 
bestimmter StUrke wirken muB, jede solehe Annahme steht im 
Widerspruche mit dem Ohmschen Gesetze*. 

Die strenge Konsequenz aus dem eben Angefiihrten ware die 
Annahme gewesen, daB die einzelnen lonen frei beweglich und 
unverbunden nebeneinander in der Fliissigkeit vorhanden seien. 
Die damaligen chemischen Anschauungen hinderten Glausius 
diese Annahme zu machen, und er wahlte einen Mittelweg. Er 
stellte sich vor, daB positive und negative Teilchen in einer 
Molekel nicht fest miteinander verbunden seien, sondern sich 
beide im Schwingungszustande befanden. Es kame nun haufig 
vor, daB die Schwingungen so lebhaft wiirden, daB etwa das 
positive Teilchen zu dem negativen der Nach bar molekel in eine 
begiinstigtere Lage k^me, es wiirden dann diese beiden zusammen 
weiter schwingen und die nun frei gewordenen Teilchen wiirden 
wieder bald zu anderen entgegengesetzt geladenen Teilchen in 
eine begiinstigte Lage kommen u. s. w., sodaB auf diese Weise 
dauernd ein Austausch zwischen den positiven und negativen 
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Teilchen der verschiedenen Molekeln stattfUnde. Wenn nun in 
einer Fliissigkeit eine elektrische Kraft wirkte, so wiirde der 
Austausch und das Hin- und Herschwingen der einzelnen ge- 
ladenen Teilchen nicht mehr regellos wie bisher vor sich gehen, 
sondern solche Zerlegungen, bei denen die Teilmolekeln in ihren 
Bewegungen zugleich der Richtung der elektrischen Kraft folgen 
konnten, wiirden erleichtert werden und daher h§ufiger statt* 
finden. Betrachtete man einen Querschnitt senkrecht zur Wir- 
kung der Kraft, so wiirden offenbar nun mehr positive Teil- 
molekeln in positiver als in negativer und mehr negative in 
negativer als in positiver Richtung hindurchgehen. Da nun 
fiir jede Art von Teilmolekeln zwei in entgegengesetzter Rich- 
tung stattfindende Durchgange einander aufheben, so konnte 
man sagen , es bewegte sich eine gewisse Anzahl positiver 
Teilchen in der positiven und eine gewisse Anzahl negativer 
Teilchen in der negativen Richtung, und diese entgegengesetzte 
Bewegung der beiden elektrisch geladenen Teilchen bildete 
den galvanischen Strom in der Fliissigkeit. — Wie wir sehen^ 
bewirkt also nach der Anschauung von Glausius im Oegen- 
satz zu der von Grotthus der Strom keine Zersetzung der 
Molekeln, sondern nur eine Regelung und Beschleunigung der 
Bewegung der geladenen Teilchen nach den entgegengesetzt 
geladenen Elektroden hin. 

Diese Theorie wurde allgemein angenommen und bis vor 
kurzem beibehalten. Etwa zur gleichen Zeit begannen die Ar- 
beiten Hittorfs uber die Wanderung der lonen und etwas 
spater die von Kohlrausch iiber die Leitfahigkeit. Hierdurch 
wurden unsere Kenntnisse iiber die elektrolytischen Yorgange 
sehr bereichert, und auf den neuen Errungenschaften fuBend 
ersetzte dann 1887 Arrhenius die Clausius'sche Theorie 
durch die Theorie der freien lonen. 

Zusanimenhang zwischen chemischer und elektrischer 
Energie L Damals als Yolta die Beriihrungsstelle der Metalle 
als Ort fiir die Entstehung der elektrischen Energie bezeichnete 
(siehe S. 30), war das Gesetz von der Erhaltung der Energie 
noch nicht aufgestellt, und er war sich dessen nicht bewuBt, 
daB die Energie des elektrischen Stromes nur auf Kosten einer 
anderen Art Energie entstehen kann. Er hielt ein Perpetuum 
mobile fiir moglich und meinte, daB es vielleicht gelingen 
konnte, eine Anordnung herzustellen, die es ermoglichte, ohne 
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Abnutzung und Bedienung unendliche Mengen elektrischer 
Energie zu liefern. Nachdem aber in der Mitte dieses Jiahr- 
hunderts die Auffindung des Gesetzes gegliickt war, mufite 
die Anschauungsweise Voltas eine Anderung erfahren. Die 
chemischen Reaktionen, die sich zwischen Metall und Fliissig- 
keit abspielen und die friiher als nebensachliche Erscheinung 
des elektrischen Stromes aufgefaBt waren, wurden nun als die 
Ursaehe fiir die Erzeugung des Stromes hingestellt; sie liefern 
die notige Energie. Merkwiirdig aber war es, daB man den 
Sitz der elektromotorischen Kraft an der Beriihrungsstelle der 
beiden Metalle lieB. Es ist doch offenbar nicht angemessen, 
ohne zwingenden Grund die Ursaehe fiir die Entstehung des 
elektrischen Stromes in den an den Elektroden sich abspielen- 
den Yorgangen zu sehen, den Sitz der elektromotorischen Kraft 
jedoch an eine andere Stelle zu legen; ebenso gut konnten wir 
annehmen, daB, wenn an einer Stelle eines Kreises WUrme 
entwickelt wird, die dieser Warmeentwickelung entsprechende 
Temperatursteigerung an einer anderen Stelle eintritt. 

Die Annahme, daB der Ort, an dem die elektrische Energie 
erzeugt wird, auch den Sitz fiir den Potentialsprung bildet, ist 
die einfachste und demnach, so lange sie sich nicht als unhalt- 
bar erwiesen hat, allein berechtigt. Tatsachlich konnen wir 
mit ihr die VerhSltnisse einwurfsfrei darstellen, und wir lassen 
heutzutage die elektromotorische Kraft von Elementen sich in 
der Hauptsache aus den beiden Potentialspriingen zusammen- 
setzen, die an der Beruhrungsstelle der beiden Elektroden mit 
der Flussigkeit stattfinden. 

Die Ursaehe fiir die Entstehung der elektrischen Energie 
hatte man, wie gesagt, in den im Element sich abspielenden 
Yorgangen erkannt, es blieb aber, nach Aufstellung des Gesetzes 
von der Erhaltung der Energie, die Frage zu losen: Geht die 
chemische Energie dieser Vorgange, gemessen durch die Warme- 
tonung, vollkommen in elektrische iiber? Das Dahiell-Element 
besteht aus Zink — Zinksulfat — Kupfersulfat — Kupfer, und 
bei seiner Betsltigung geht Zink in Losung, und Kupfer wird 
ausgeschieden. Die diesem Vorgang entsprechende WsLrmetonung 
ist aus thermochemischen Messungen bekannt, sie betrSLgt fiir 
ein Grammaquivalent der beiden Stoffe 25050 cal: 

Cu S 0^ aq + Zn = Zn S O^ aq + Cu + 2 . 25050 cal. 

Liefert derselbe Vorgang nur elektrische Energie, so muB 
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eine den 25050 cal entsprechende Menge letzterer entstehen. 
Wir kdnnen die tats&chlich vom Element entwickelte leicht be- 
reehnen. Nachdem ein OrammSquivalent Kupfer ausgeschieden 
worden , ist die ElektrizitStsmenge F durch den Stromkreis ^e- 
flossen. Diese Elektrizit&tsmenge ger&t ja stets in Bewegung, 
sowie ein Orammiquivalent irgend eines Stoffes sich aufgelost 
Oder ausgeschieden hat. Die elektromotorische Kraft n des 
Elementes in Volt kdnnen wir messen. Es ist nun 1 Volt X Cou- 
lomb =0,2394 cal. Wir haben also, um die mit Hilfe der elek- 
trischen Einheit Volt X Coulomb gemessene Energiemeuge in 
Kalorien auszudrucken , die erhaltene MaBzahl mit 0,2394 zu 
multiplizieren. Fur unser Element ist demnach die gelieferte 
elektrische Energie 

0,2394- J'-jr- cal; 

die chemische Energie ausgedriickt durch die WILrmetonung war 
25050 caL Fur die Oleichheit beider wiirde folgen 

0,2394 . jp . ji = 25050 
und 

71= ^^^^^ =1,083 Volt. 
23121 

Experimentell war nahezu derselbe Wert gefunden worden, 
nnd so wurde geschlossen, daB die chemische Energie sich 
ganz in elektrische umsetzte. SpatereUntersuchungenan anderen 
Elementen gaben jedoch weniger bfefriedigende Resultate. Oelost 
wurde die Frage dann erst vor etwa 25 Jahren durch die theo- 
retischen und experimentellen Untersuchungen von W. Gibbs, 
F. Braun, H. v. Helmholtz; sie zeigten, daB im allgemeinen 
Verschiedenheit zwischen chemischer und elektrischer Energie 
vorhanden ist, d. h. daB gleichzeitig Warme entsteht oder ver- 
braucht wird. 
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III. 

Theorie der elektroly tischen Dissoziation von Arrhenius. 

Einen ungeahnten Aufschwung nahm die elektrochemische 
Forschung durch die im Jahre 1887 von Arrhenius auf- 
gestellte Theorie.^) Bekannte Tatsachen, die bisher scheinbar 
nichts miteinander zu tun batten, wurden durch sie verkniipft, 
und fiir neue Entdeckungen erwies sie sich als ein unschatz- 
bares Hilfsmittel. Die beutige wissenschaftliche El^ktrocbemie 
ruht auf dieser Theorie als Orundlage. Wir woUen nun die 
Oeschichte ihrer Entstehung durchgehen und dann den jetzigen 
Stand der Elektrochemie, wie er im Lichte der neuen An- 
schauungen erscheint, kennen lernen. 

Im Jahre 1887 erschien im ersten Bande der neugegriindeten 
Zeitschrift fiir physikab'sche Ohemie eine Abhandlung von J. H. 
van't Hoff, betitelt »die Rolle des osmotischen Druckes in 
der Analogie zwisehen Losungen und Gasen«, worin sowohl 
theoretisch wie experimentell bewiesen wurde, daB die Gas- 
gesetze von Boyle und Gay-Lussac auf verdiinnte Losungen 
angewandty ihre Giiltigkeit behalten. Ferner wurde folgende 
auBerordentlich bedeutungs voile Verallgemeinerung des Avo- 
gadroschen Satzes ausgesproehen: »Bei gleichem osmotischen 
Druck und gleicher Temperatur enthalten gleiche Volumen der 
verschiedensten Losungen gleiche Molekiilzahl und zwar die- 
jenige, welche bei derselben Spannkraft und Temperatur im 
selben Volum eines Gases enthalten ist.« 

Cber das, was wir unter osmotischem Druck zu verstehen 
haben, konnen wir uns durch folgenden Versuch Klarheit ver- 
schaffen. Wir nehmen ein mit Wasser gefiilltes GefaB und 
stellen ein oben offenes, unten mit einer sogenannten halb- 
durchlassigen Membran verschlossenes Rohr hinein, in das wir 
ein bestimmtes Volum z. B. Zuckerlosung derart gebracht haben. 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 1. 631. 1887. 
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<laB das Niveau in beiden OefaBen gleich ist. Die halbdureh- 
lassige Membran erhalt man, indem man in das mit Pergament- 
papier oder einem Tonplattchen unten geschlossene Glasrohr 
^. B. etwas Kupfersulfatlosung gibt und es in eine Ferrocyan- 
kaliumlosung taucht; die beiden Fliissigkeiten fiillen dann mit 
dem bei ihrer Beriihrung entstehenden Niederschlag von Ferro- 
•cyankupfer die Poren des Zwischenkorpers aus und erzeugen 
auf diese Weise die gesuchte Membran, die nach Abspiilen und 
Auswaschen zu beliebiger Venvendung bereit ist. 

Eine solche halbdurchlSssige Membran gewahrt, wie schon 

das Beiwort andeutet, dem Losungsmittel, also hier dem Wasser, 

freien Durchtritt, nicht aber dem gelosten Stoff, dem Zucker. 

Wir beobachten nun, daB die Fliissigkeitssaule im Rohr zu 

^teigen beginnt, indem Wasser aus dem GefaB durch die Membran 

hereintritt. WoUen wir dies Steigen verhindern, so miissen wir 

auf die Oberflache der Saule einen Druck ausiiben. Dieser 

Druck, der die SSule in ihrer ursprunglichen Lage hSlt, zeigt 

Tins den osmotischen Druck an, und er spielt fiir die gelosten 

Stoffe die gleiche RoUe wie der Oasdruck. Das Verhalten der 

•Gasewird durch dieZustandsgleichungjpv = i2Tgeregelt, die den 

•^esamtausdruck fiir den Avogadroschen Satz, das Boylesche 

und Gay-Lussacsche Gesetz darstellt. v bezeichne das Volum 

in ccniy das ein Grammol des Gases unter dem Druck p in g 

(pro qem der Oberflfiche) einnimmt, T die absolute Temperatur 

und R eine Konstante. Der Ausdruck ^^^ hat fiir alle (idealen) 

•Gase unabh^ngig von ihrer Verdiinnung und ihrer Natur 
denselben konstanten Wert, den man mit R bezeichnet; es ist 
dieser Ausdruck ein rein experimentelles Ergebnis, zu dem man 
allerdings auf Umwegen gelangt ist. Stets, wenn man das 
Molekularvolum eines beliebigen Gases mit dem zugehorigen 
Druck multipliziert und durch die jeweilige absolute Temperatur 
•dividiert, erhalt man R'y..R hat in denobengenaimten Einheiten 
den Wert 84800. 

Diese Zustandsgleichung gilt auch fiir die gelosten Stoffe. 
Fiir eine l%ige Zuckerlosung fand Pfeffer bei 6,8" den osmo- 
tischen Druck von 50,5 cm Quecksilber, P= 50,5 • 13,59 g, Auf 
100 ccm der Losung kam (sehr nahe) 1 g Zucker, folglich waren 
-342 (= Mol.-Gew. des Zuckers) g in 34 200 ccm enthalten, und 
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34200 stellt demnach f^, das Molekularvolum vor. T war gleich 

279,8. Somit ist fiir die Zuckerlosung 

PV 50,5-13,59.34200 ^^^^^ , ,v 

= —- = 83 900 (rund), 

r 279,8 ^ 

also innerhalb der Versuchsfehler gleich der fiir die Gase giiltigen 

Konstanten R. Es beweist dies, daB der osmotische Druck 

der Zuckerlosung den gleichen Wert hat wie der Druck, den 

der Zucker ausiiben wiirde, wenn er in demselben Volum und 

unter sonst gleichen Bedingungen als Oas vorhanden wMre. 

Nachdem wir die Erscheinung des osmotischen Druckes und 
die Gesetze, denen er unterworfen ist, kennen gelernt haben, 
ist es eigentlich iiberfliissig, sich besondere Vorstellungen iiber 
das Zustandekommen dieses Druckes zu machen. Da wir jedoch 
spaterhin viel mit dem osmotischen Druck zu tun haben werden 
und vielen derartige neue Begriffe erst so zu sagen handlich 
werden, wenn sie in Analogic mit ihnen vertrauten Erschei- 
nungen gebracht sind, so woUen wir uns folgende hypothetische 
Anschauung von seinem Entstehen machen. 

Geben wir eine Zuckerlosung in ein unten fest geschlossenes 
Rohr, so nehmen wir von dem osmotischen Druck nichts wahr. 
An der Oberflache des Wassers herrscht namlich ein nach innen 
gerichteter Druck, der sogenannte Binnendruck, in der Starke 
von iiber 1000 Atmospharen ^) ; in der l%igen Zuckerlosung 
wirkt diesem nach innen gerichteten Druck nur ein einen Bruch- 
teil einer Atmosphare betragender Druck nach auBen entgegen; 
letzterer riihrt eben von dem Zucker her, der sich in dem Wasser- 
volum wie ein Gas in einem abgeschlossenen Raum verhalt. 
Selbst bei den konzentriertesten Losungen bleibt der vom ge- 
losten Stoff auf die OberflsLche der Losung ausgeiibte Druck 
weit hinter dem Binnendruck zuriick, sodaB stets ein nach 
innen gerichteter Druck von vielen hundert Atmospharen vor- 
handen ist. Aus diesem Grunde kann natiirlich auch kein die 
Losung enthaltendes GefaB durch den osmotischen Druck zer- 
schmettert werden, da auBer dem Gewicht der Fliissigkeit nichts 
auf die GefaBwandungen driickt. 

Wir konnen jedoch den osmotischen Druck sofort zur Er- 
scheinung bringen, sobald wir uns einer halbdurchlassigen Mem- 

^) Experimentelle Tatsachen, auf die hier nicht naher eingegangen 
werden kann, fuhren zur Annahme dieses Druckes. Ostwald, Allgem. 
Chem., 11. Aufl., Band 1, 538. 

Le Blanc, Elektrochemie. 4 
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bran bedieneii. Schliefien wir die R5hre unten durch letztere 
und stellen sie in reines Wasser, so wird Wasser in die Zucker- 
losung eintreten. Denn in der Ldsung ist an alien Stellen, 
wo eine Oberflachenschicht vorhanden ist, der Binnendruck des 
Wassers A und der entgegengesetzte nach auBen gerichtete 
Druck des gel5sten Zuckers b wirksam, im reinen Wasser nur 
der Druck A. Auf die halbdurchlSssige Membran driickt von 
seiten der Losung allein der Druck b, well es, da sie fur 
Wasser durchlassig ist, hier keine OberflSlche und demgem&B 
' auch keinen Binnendruck gibt. Die Losung hat also gegeniiber 
dem reinen Wasser das Bestreben sich auszudehnen und kann 
es in diesem Fall auch tun, da durch die Membran Wasser 
nachtreten kann. Wir sehen also hier die Notwendigkeit der 
halbdurchlHssigen Membran fiir das wahrnehmbare Erscheinen 
des osmotischen Druckes, und man definiert auch den osmo- 
tischen Druck als den auf diese Membran ausgeiibten. Die Er- 
scheinung, daB das Wasser in dem Rohre steigt, wird vielleicht 
noch verstandlicher, wenn man an die Wirkung der Luftpumpe 
erinnert. Bringen wir in das mit der Membran versehene Rohr 
auch reines Wasser, so konnen wir doch die Fliissigkeitssaule 
zum Steigen bringen, wenn wir den auf ihr lastenden Atmo- 
spharendruck vermindern. Hierbei vermindern wir den auf 
die OberfllLche von auBen nach innen gerichteten Druck, durch 
Auflosen von Zucker erzeugen wir einen auf die Oberflache von 
innen nach auBen gerichteten; ob das eine oder das andere 
geschieht: die Wirkung muB offenbar dieselbe sein und ist es 
auch tatsachlich.^) 

Auf diese weitgehende Analogic zwischen verdiinnten Losungen 
und Oasen hatte van't Hoff damals hingewiesen. Er konnte 
ferner aus den Oesetzen fiir den osmotischen Druck analoge 
Gesetze fiir scheinbar hiermit nicht zusammenhangende Tat- 
sachen herleiten, namlich fiir den EinfluB geloster Stoffe auf 
den Dampfdruck und den Oefrierpunkt des Losungsmittels. 
Diese Gesetze waren bereits empirisch hauptsSchlich von Raoult 
gefunden und dahin ausgesprochen worden, daB die Dampf- 
drucks- und Gefrierpunktserniedrigung eines Losungsmittels 
durch einen gelosten Korper proportional der Konzentration 
und bei aquimolekularen Losungen, d. h. solchen, die auf gleiche 



^) Betreffs genauer Definition des osmotischen Druckes: Planck, 
Zeitschr. t physik. Chem. 52, 584. 1903. 



— 51 — 

Mengen des Losungsmittels von den verschiedenen Stoffen Mengen 
enthalten, welche im VerhSltnis der Molekulargewichte stehen, 
gleich sind. Hiermit war die Gelegenheit geboten, einen wesent- 
lichen Fortschritt in der Erkenntnis der Beschaffenheit der 
Materie zu machen und namentlich auch die Frage nach der 
MolekulargroBe, die bisher nur an fluchtigen Verbindungen ge- 
lost werden konnte, in bequemer Weise fiir alle Idslichen Ver- 
bindungen zu beantworten. 

Eine groBe Schwierigkeit machte sich jedoch geltend und lieB 
auf die sonst so lichtvolle Theorie der Losungen einen haBlichen 
Schatten fallen. Fast alle in Wasser gelosten Sauren, Basen 
und Salze zeigten iibereinstimmend nach den osmotischen Druck-, 
sowie nach den Dampfdruck- und Gefrierpunktsbestimmungen 
Molekulargewichte, die bedeutend kleiner waren, als sich nach 
den Dampfdichtebestimmungen und dem chemischen Yerhalten 
der Korper erwarten lieB, oder, mit anderen Worten, ergaben 
bei Annahme der »normalen« Molekulargewichte zu hohe osmo- 
tische Drucke und Gefrierpunktserniedrigungen. 

In einer ghnlichen Lage hatte sich vor nicht allzu langer 
Zeit die Molekulartheorie gegeniiber den anomalen Dampfdichten 
befunden. Nur zogernd hatte man sich damals zur Annahme einer 
Dissoziation entschlossen, einer Anschauungsweise, die heutzu- 
tage wohl niemandem mehr unberechtigt diinkt. GewiB lag nun 
der Gedanke nahe, eine solche Dissoziation auch in Losungen 
anzunehmen, und der Physiker Planck^) zog auch frischweg, 
durch thermodynamische Erwggungen geleitet, den SchluB, daB 
dies so sei; aber Zustimmung von seiten der Chemiker fand 
er nicht. Und in der Tat, der Gedanke schien absurd, daB Stoffe, 
wie Chlorkalium, die man durch die kr^ftigsten Yerwandtschaften 
zusammengehalten glaubte, in Ghior und metailisches Kalium 
gespalten sein sollten, in metailisches Kalium, das unter Feuer- 
erscheinung auf das Wasser einwirkt. Auch mit dem Prinzip 
von der Erhaltung der Energie schien die Annahme einer Disso* 
ziation in Widerspruch : Elemente, die unter bedeutender Warme- 
entwickelung zusammengetreten waren, trennten sich nun so- 
zusagen von selbst wieder. 

Ehe man sich zu einer so weitgehenden Umgestaltung seiner 
Ansichten fiber die Konstitution dieser wichtigen Korperklassen 
entschloB, muBten diese Widerspriiche gehoben und ein reich- 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 577, 1887, 
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haltiges beweiskrHftiges Material zusammengetragen werden. Dies 
verdanken wir Arrhenius. 

Schon in einer &lteren Arbeit iiber die Leitfahigkeit der 
Elektrolyte hatte Arrhenius zwei Arten von Molekeln unter- 
schieden und angenommen , dafi nur die eine Art, die aktiven 
Molekeln, sieh an der Leitung beteilige, die andere »inaktivc 
sei. Er hob hervor, daB wahrscheinlich in iuBerster Ver- 
diinnung alle inaktiven Molekeln eines Korpers in aktive ver- 
wandelt werden. Unter AktivitlLtskoeffizient verstand er das 
Verh§ltnis zwischen der Anzahl der aktiven und der Summe 
der aktiven und inaktiven Molekeln ; bei unendlicher Yerdiinnung 
sollte also der Aktivitatskoeffizient gleich eins werden. Ftir 
geringere Verdiinnung war er geringer und wurde dem Ver- 
hsLltnis zwischen der jeweiligen »&quivalenteu« Leitfahigkeit — 
wir werden bald sehen, was dar unter zu verstehen ist — und 
dem oberen Grenzwert, d. h. dem aquivalenten Leitvermogen 
bei unendlicher Verdiinnung, gleich gesetzt. Aber es blieb 
unentschieden, wie sich die aktiven von den inaktiven Molekeln 
unterscheiden sollten. Erst nach Erscheinen der oben erwShnten 
Arbeit van't Hoffs konnte Arrhenius hierfiir in der Ab- 
handlung »Ober die Dissoziation der im Wasser gelosten Stoffe« 
(1. c.) durch Vergleich des Verhaltens der Elektrolyte in Bezug 
auf ihre Gefrierpunktserniedrigung und ihr Leitvermogen fur den 
galvanischen Strom eine uberraschende und uberzeugende Aus- 
kunft in der Hypothese der elektrischen Dissoziation geben. 

Wie schon bemerkt, ergab eine Reihe von Korpern, 
z. B. NaCl, zu hohe Gefrierpunktserniedrigungen. Wfihrend 
ein Grammmol Zucker in 10 / Wasser gelost die Gefrierpunkts- 
erniedrigung ca. 0,185^ zeigte, kam einem Grammmol Chlor- 
natrium nahezu der doppelte Wert zu. Man kann nun offenbar 
unter der Annahme, daB der van^t Hoffsche Satz auch in 
diesem Fall giiltig bieibt, und daB das Chlornatrium eine Spal- 
tung in ein Natrium- und ein Chlorteilchen erleidet, von der 
die zu hohen Werte herriihren, leicht berechnen, welcher Bruch- 
teil des Grammmols in die beiden Teilchen dissoziiert ist. Be- 
zeichnet man mit i das Verhaitnis zwischen der tatsachlichen 
Gefrierpunktserniedrigung und dem Wert, den man erhalten 
muBte, wenn die Substanz »normal« ware, mit k die Anzahl 
Teilchen, in die sich jede Molekel spaltet (fiir NaCl ist ^=2, 
fiir MgClj = 3 u. s. w.), und mit a den Dissoziationsgrad, d. i. 
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die Anzahl der gespaltenen Molekeln dividiert durch die ge* 
samte Molekelzahl, so ist i= 1 + (A; — l)a 

und a = . 

k—1 

Diesen DissoziatioDSgrad oder, wie ihn Arrhenius damals 
nannte, diesen Aktivitatskoeffizienten berechnete er nun aus 
den vorliegenden Gefrierpunktsbestimmungen fiir eine groBe An- 
zahl von Stoffen, und fand ihn in guter Obereinstimmung mit 
den Werten, die ihm die Leitfahigkeitsbestimmungen gegeben 
hatten. Nur diejenigen Stoffe leiteten merklich, deren i gr5Ber 
als 1 war, die also zum Teil gespalten waren ; nur durch letzteren 
Anteil konnte demnach die Leitung bewirkt werden, und Arr*^ 
henius schrieb deswegen den Teilchen elektrische Ladungen 
zu und nannte sie »Ionen«. Er verfehlte nicht, schon damals 
darauf hinzuweisen, wie durchsichtig auch eine Reihe weiterer 
physikalischer und chemischer Tatsachen im Lichte der An- 
nahme freier lonen wiirde. 

Es handelt sich, wie ersichtlich, nicht um eine Dissoziation, 
die der des Salmiaks im Dampfzustande zu vergleichen ware. 
Die Spaltungsprodukte in Losung enthalten elektrische Ladungen, 
es entsteht gleichviel positive und negative Elektrizitat. Man 
kann nun die Frage aufwerfen: Ja, wo kommen denn plotzlich 
diese Elektrizitatsmengen her? Die scheinen ja geradezu aus 
nichts zu entstehen. Eine wie mir scheint zufriedenstellende 
Antwort ist jedoch unschwer darauf zu geben. Nehmen wir 
metallisches Natrium und metallisches — die Bezeichnung sei 
erlaubt — Jod, so besitzen diese einen bestimmten Energie- 
inhalt in Form von chemischer oder innerer Energie; vereinigen 
sich beide zu Jodnatrium, so zeigt die WtLrmeentwicklung an, 
dafi bedeudende Energiemengen dabei austreten. Der Korper 
Jodnatrium enthalt weniger Energie als metallisches Natrium 
und metalliches Jod zusammen. Aber er enthalt noch immer 
eine gewisse Energiemenge, iiber deren Gr5fie wir nichts NSiheres 
wissen; bringtman nun Jodnatrium in Wasser, so setzt sich die 
noch vorhandene Energiemenge in elektrische Energie um und 
daher kommen die positiven und negativen Elektrizitatsmengen. 

Wir sehen, Na- und J' unterscheiden sich von metallischem 
Na und J einmal durch ihren Energieinhalt, der im angefiihrten 
Fall kleiner ist, und sodann dadurch, dafi sie die Energie in 
Form von elektrischer Energie besitzen. Sie konnen in die 
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Metalle leicht ubergeMhrt werden durch Zufuhr von elektrischer 
Energie, indem man einen Strom durch die L5sung unter ge- 
eigneten Umstfinden leitet. Haben die lonen die notige Energie 
wieder aufgenommen, so findet eine Umwandlung der elektrischen 
in chemische Energie statt, und die Elemente scheiden sich an 
der Elektrode aus. 

Wir konnen nun weiter fragen: Woher kommt diese Um- 
wandlung von chemischer Energie in elektrische beim Aufldsen 
des Jodnatriums, und wie ist es m5glich, dafi positiv und negativ 
geladene Teilchen nebeneinander in der Losung bestehen, ohne 
sich zu elektrisch neutralen zu Vereinigen? Hierauf ist zu ant- 
worten, daB dies besonderen Eigenschaften des L5sungsmittels 
zuzuschreiben ist, und in dieser Annahme besteht eben die 
Hypothese von der elektrischen Dissoziation. Es handelt sich 
weiterhin nur um die Frage: Bringt uns die Annahme solcher 
elektrisch geladener Teilchen Vorteil fiir unsere wissenschaftliche 
Erkenntnis? Und das kann man heute mit einem unbedingten 
Ja beantworten. 

Im Sinne der auf S. 23 Anm. angedeuteten materiellen 
Auffassung der ElektrizitMt kann man die lonen auch ansehen 
als eine Verbindung. des positiven bez. negativen Elektrons mit 
dem betreffenden Element; als Symbol dieser beiden neuen Ele- 
mente hat man die Zeichen und gew^hlt. Die Bildung eines 
Ions ist darnach voUkommen analog der Vereinigung zweier 
gewohnlicher chemischer Elemente, und der Ubergang eines 
Jodnatriummols in den lonenzustand erfolgt einfach durch Ver- 
bindung des Jodatoms mit dem negativen und des Natrium- 
atoms mit dem positiven Elektron : Na J + 0+0 = Na0 -f" J 
(=Na* + J'), Oder, wenn man die Existenz einer Verbindung 
des positiven und negativen Elektrons annimmt, kann man auch 
schreiben : Na J + = Na + J 0. Diese Auffassung hat 
insofern groBe Anschaulichkeit, als dadurch das elektrolytische 
Grundgesetz von Faraday (S. Seite 38) nur als eine Konsequenz 
des Oesetzes der konstanten und multiplen Proportionen erscheint, 

Blieben auch der Theorie in den ersten Jahren zahlreiche 
Anfeindungen nicht erspart, so ist sie doch stets siegreich aus 
ihnen hervorgegangen, und heutzutage sind es nur wenige, die 
sich of fen als ihre Gegner bekennen. Es ist aber auch der 
Vorteil, den sie gew§hrt hat und stiindlich gewahrt, geradezu 
unubersehbar. Auch wir werden fortan ihren Nutzen spuren. 



IV. 
Wanderung der lonen. 

Nehmen wir die w^sserige Losung eines Elektrolyten, z. B. 
Ohlorwasserstoffsaure, so haben wir nach der Dissoziations- 
theorie mit positiver ElektrizitSt beladene Wasserstoffionen H* 
und mit negativer ElektrizitSt beladene Chlorionen Cr darin, 
und wir konnen unter Beriicksichtigung der von Faraday 
aufgestellten Gesetze sagen, daB erstens jede Leitung der Elek- 
trizitat durch eine L5sung nur erfolgt durch Bewegung der 
ponderablen Teilchen, an denen die Elektrizitatsmengen haften, 
in diesem Fall also der Wasserstoff- und der Chlorionen, und 
daB zweitens an chemisch aquivalenten Stoffmengen gleiche 
Elektrizitatsmengen sitzen. 

Einen galvanischen oder, was dasselbe ist, einen elektrischen 
Strom kann man in einem Elektrolyten erregen einmal dadurch, 
daB man in ihn zwei Elektroden taucht, die von einer Strom- 
quelle aus, die eine mit positiver, die andere mit negativer 
Elektrizit^t gespeist werden. Infolge des dadurch eintretenden 
Potentialunterschiedes kommt eine Bewegung der lonen des 
Elektrolyten zu stande, und man sagt, durch die Fliissigkeit 
geht ein galvanischer Strom. Bei dieser Versuchsanordnung tritt 
stets eine unter Umstanden allerdings unmerkliche Zersetzung 
des Elektrolyten ein, bei Chlorwasserstoffsaure wird gasformiger 
Wasserstoff und gasformiges Chlor an den Elektroden in un- 
elektrischem Zustande ausgeschieden. Andernfalls kann man 
einen galvanischen Strom auch ohne Zuhilfenahme von Elek- 
troden durch Induktion hervorbringen, in welchem Fall kein 
t^bergang aus dem lonen- in den unelektrischen Zustand statt- 
findet. 

Leitet man also, wie man sich ausdriickt, einen elektrischen 
Strom durch einen Elektrolyten, so gehen durch den Querschnitt 
in jedem Augenblick eine bestimmte Anzahl positiver lonen in 
der einen Eichtung und negativer lonen in der entgegengesetzten 
Eichtung. Man hat friiher zu dem Glauben geneigt, daB die 
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jeweilig hindurchgewanderte Anzahl (einwertiger) positiver und 
negativer lonen gleich sein miisse, wohl durch die f ruber er- 
wahnte Beobachtung geleitet, dafi die Mengen der an den Elek- 
troden ausgescbiedenen Bestandteile des Elektrolyten einander 
Equivalent sind. Dies ist jedoch durchaus nicbt der Fall. Die 
Erscbeinungen der Leitung und der Zersetzung an den Elek- 
troden steben nicbt in so engem Zusammenbang. Das Verdienst, 
die einscblagigen Verbaltnisse klar erkannt zu baben, gebubrt 
in erster Linie Hittorf /) und zwar gewann er diese Erkenntnis 
durcb das Studium der an den Elektroden auftretenden Eon- 
zentrationsanderungen des Elektrolyten. 

Seben wir zu, wie es moglicb ist, bieraus Scbliisse auf die 
Wanderungsgesebwindigkeit der beiden lonen zu zieben. Bei 
dem Hindurcbleiten eines Stromes durcb den Elektrolyten, bier 
also durcb die cblorwasserstoffsaure Losung, findet eine Be- 
wegung der lonen und an den Elektroden eine Ausscbeidung 
statt. Von vornberein sind im Elektrolyten gleicb viel positive 
und negative lonen vorbanden ; wiirde nun z. B. an der posi- 
tiven Elektrode ein negatives Ion in den unelektriscben Zustand 
iibergefiibrt, obne dafi gleicbzeitig ein positives Ion an der 
anderen Elektrode aus der Losung verscbwande, so wiirde die 
Losung mebr positive als negative lonen entbalten, also positiv 
elektriscb sein. Da aber an den lonen sebr grofie Elektrizit&ts- 
mengen baften, wiirde die elektrische Ladung stark sein. SoUte 
jetzt etwa nocb ein negatives Ion sicb ausscbeiden, so wurde 
dazu eine grofie Arbeitsleistung erforderlicb sein, well die positiv 
geladene Fliissigkeit vermoge der Anziebung, die sie auf die 
negative Elektrizitatsmenge ausiibt, sicb diesem Vorgang wider- 
setzt. Dagegen wird die Ausscbeidung eines positiv geladenen 
Ions an der anderen Elektrode begunstigt werden. Da nun 
diese eben besprocbenen elektrostatiscben Erafte gegeniiber den 
anderen bier ins Spiel kommenden sebr bedeutend sind, so 
mufi sicb die Zersetzung in der Weise regeln, dafi stets eine 
gleicbe Anzabl positiver und negativer lonen gleicbzeitig die 
Losung verlafit; in diesem Fall bleibt die Flussigkeit elektriscb 
neutraL 

Haben wir uns nun die Notwendigkeit der gleicbzeitigen 
Ausscbeidung beider lonen an den Elektroden veranscbaulicbt, 

^) Pogg. Ann. 89, 98, 103, 106. 1853. 1859. Ein Abdruck findet 
sich in Ostwalds Klassiker d. exakt. Wiss. No. 21 und 23. 
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so wissen wir ferner aus der ElektrizitStslehre, daB in einem 
Stromkreis die Stromstarke, d. h. die in der Zeiteinheit durch 
den Quersehnitt flieBende Elektrizitatsmenge, in alien Punkten 
gleieh ist. Die gesamte Elektrizitatsmenge wird aber dargestellt 
durch die Summe der in entgegengesetzter Eiehtung flieBenden 
positiven und negativen ElektrizitSt, und es streitet nicht wider 
die Lehre, wenn in einem Punkt eines Stromkreises die Ge- 
samtmenge 1 aus ^/g positiver und ^/^ negativer, an einem anderen 
Punkt desselben Stromkreises etwa aus ^1^ positiver und '/^ nega*- 
tiver Elektrizitat sich zusammensetzt. Denn die Bewegung der 
einen Elektrizitat in der einen Richtung ist ja gleichwertig der 
Bewegung der anderen in der entgegengesetzten, weswegen wir 
ja auch formal bereehtigt sind, die gesamte Elektrizitat uns 
fiir gewohnlich in einer Richtung wandernd zu denken, in 
Wirklichkeit kann ein beliebiger Bruchteil in der einen und 
der Rest in der anderen Richtung flieBen. Es liegt demnach 
keine Notwendigkeit fiir gleieh schnelle Bewegung der beiden 
lonen vor, die nur aus der Bedingung, daB stets gleiche posi- 
tive und negative Elektrizitatsmengen durch den Quersehnitt 
gehen miiBten, folgen wiirde. 

In der Tat gehen in einem stromdurchflossenen Elektrolyten 
hochst selten gleieh viel positive und negative lonen durch den 
Quersehnitt, da die Beweglichkeiten der lonen fast niemals voUig 
gleieh sind. So haben das Wasserstoff- und das Chlorion eine 
recht verschiedene Beweglichkeit ; werden beide lonen den gleichen 
Eraften unterworfen, so wandert das Wasserstoffion etwa fiinf- 
man so schnell als das Chlorion, wie ich vorausnehmen will. 
Wir werden sehen, daB. man durch dieAnnahme von der Ver- 
schiedenheit der lonenbeweglichkeit eine Reihe von Tatsachen 
gut zusammenfassen kann. Zu beachten ist jedoch, dafi im 
allgemeinen in jedem Volumteil des Elektrolyten stets die gleiche 
Menge positiver und negativer lonen vorhanden sein muB. 

Zuerst woUen wir uns das Vorbeigehen der lonen anein- 
ander mit ungleicher Wanderungsgeschwindigkeit durch zwei 
Reiterreihen veranschaulichen, die aneinander vorbeireiten. Der 
eine Zug reitet im Schritt, der andere im Galopp. Kreuzt etwa 
ein Graben den Weg, so werden, wenn sich der zweite Zug 
mit einer fiinffachen Geschwindigkeit bewegt, fiinf Reiter in der 
einen Richtung den Graben in derselben Zeit passieren, wie 
ein Reiter des ersten Zuges in der anderen Richtung, und von 
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den sechs in der Zeiteinheit fiber den Oraben gesetzten Reitern 
geh5ren demnach flinf zur zweiten und einer zur ersten Schar. 
Hat jeder dieser Reiter den sechsten Teil eines Kilos Pulver bei 
sich, so passiert in der Zeiteinheit ein Kilo Pulver den Oraben ; 
^/^ wandert jedoch in der einen und nur ^/^ in der anderen 
Richtung. Wir konnen dieses Bild direkt auf die elektrolytische 
Wanderung Hbertragen. Wird eine Losung von Ghlorwasser- 
stoffsaure zwischen zwei Platinelektroden in einen Stromkreis 
getan, so geschieht der Durchgang der Elektrizitfitsmenge 1 
durch den Querschnitt der Losung auf die Weise, daB ^/^ positive 
Elektrizitat mit den Wasserstoffionen in der einen und ^/^ nega- 
tive Elektrizitat mit den Ghlorionen in der anderen Richtung 
hindurchwandert. Nur an den Stellen, wo der Strom vom 
Elektrolyten auf die Elektrode bez. von der Elektrode zum 
Elektrolyten iibergeht, findet ausschliefilich Wanderung der 
einen lonenart, des positiven oder negativen Ions, statt. 
Die Stromleitung an dieser Stelle besteht also darin, daB 
die Menge 1 negativer Elektrizitat durch den Querschnitt 
geht, wahrend in analoger Weise unmittelbar an der Kathode 
die Menge 1 lediglich positiver Elektrizitat sich bewegt. So 
erkl&rt es sich, daB die an den Elektroden ausgeschiedenen 

Stoffmengen nur von der durch 
den Stromkreis gehenden Elektrizi- 
tStsmenge abh&ngen und einander 
unter alien Umst^nden, unabhangig 
von den Wanderungsgeschwindig- 
keiten der einzelnen lonen, Equi- 
valent sind. 

Hingegen wird die Konzentration 
der Losung an den beiden Elektroden 
infolge der ungleichen Wanderungs- 
geschwindigkeit der Tonen in ver- 
schiedener Weise geandert werden 
miissen. Die einschlMgigen Verhaltnisse konnen wir unschwer iiber* 
blicken. Zwischen den Elektroden u4 und B (Fig. 16) sei eine Losung 
von Chlorwasserstoff, die 30 Grammaquivalente davon enthMlt, 
in jedem Drittel des GefSBes also 10. Wir leiten nun die Elek- 
trizitatsmenge F durch die Losung.. Dies besagt, daB an den 
Elektroden A und B je ein Grammaquivalent Wasserstoff nnd 
Chlor ausgeschieden wird. Diese Menge denken wir uns ent- 



B 



Fig. 16. 
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fernt. Die gleiche Elektrizit&tsmenge F muB durch jeden be- 
liebigen Querschnitt des Elektrolyten gegangen sein, also auch 
durch die Querschnitte C und D, Wanderten beide lonen gleich 
schnell, so wiirde ^/g Grammaquivalent H-Ionen mit Va F aus 
BD durch DC nach AC hiniiber und Vs Grammaquivalent 
Cr-Ionen mit ebenfalls V2 i^ von ^C durch CD nach DB 
heriibergewandert sein, zusammen 1 Grammaquivalent lonen 
durch die Querschnitte C und D, Da aus AC \ Grammaquivalent 
H*- lonen durch Zersetzung entfernt, ^/a Grammaquivalent durch 
Wanderung hinzugekommen ist, so haben wir in AC jetzt noch 
9^9 Grammaquivalente H'-Ionen, und da ^/^ Grammaquivalent 
Cr- lonen von AC fortgegangen ist, auch genau soviel CI'- lonen. 
Durch ahnliche Betrachtung finden wir auch fiir DB 9^/2 Gramm- 
aquivalente Chlorwasserstoffsaure. Daraus folgt, daB bei gleicher 
Wanderungsgeschwindigkeit von H*- und von Cr-Ionen die Kon- 
zentrationen m AC und BD gleich sind. In der mittleren Schicht 
DCisX dagegen die urspriingliche Zusammensetzung, 10 Aqui- 
:iralente, erhalten geblieben, weil genau soviel lonen zugekommen 
als weggegangen sind; diese Schicht bildet nur einen Durch- 
gangsort. 

Nun sollen aber die H'-Ionen f unfmal so schnell wandern als 
die Cr-Ionen. Es sind demnach ^j^ Grammaquivalente H*-Ionen 
mit ^/g • F von BD durch D C nach A C und ^e Grammaquivalente 
cr- lonen mit ^/^ • F von A C durch CD nach DB gewandert, 
zusammen wieder 1 Grammaquivalent lonen mit F durch die 
Querschnitte C und 7>. Die urspriingliche Zusammensetzung 
in dem mittleren Teil CD hat sich offenbar wiederum nicht ge- 
Mndert, sondern nur die in -4 C und BD, letztere in folgender 
^eise. 1 Grammaquivalent H'-Ionen ist aus AC durch Zer- 
setzung verschwunden , % sind durch Wanderung hinzuge- 
kommen, es befinden sich demnach noch 9^/^ Grammaquivalente 
H-Ionen in AC und genau soviel Cl'-Ionen , da nur ^^ von 
den 10 Grammaquivalenten weggewandert ist. In BD sind nur 
noch 9V6 Grammaquivalente H-Ionen, da ^/^ herausgewandert 
sind, und ebenso viele Cl'-Ionen ; denn 1 Aquivalent von letzteren 
ist an der Elektrode ausgeschieden, und nur Ve ^^t durch 
Wanderung hinzugekommen. Insgesamt haben wir also in AC 
9*/^ und in BD 9Ve Aquivalente Chlorwasserstoffsaure, oder 
es ist in AC ein Verlust von ^/^ y in BD einer von */g Aqui- 
valent eingetreten. 
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Aus diesen beiden Beispielen folgt als Hegel: Der Verlust 
an der Kathode (in AC) verhalt sich zum Verlust an 
der Anode (in BB) wie die Wanderungsgeschwindigkeit 
des Anions (CF) zu der des Rations (H*), in diesem spe- 
ziellen Fall wie 1:5. 

Auf die eben dargelegte Weise haben die Konzentrations- 
anderungen an den Elektroden Hittorf AufschluB uber die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden lonen gegeben, und 
man hat seine Anschauungsweise, wenn auch zuerst mit Wider- 
streben, jetzt allgemein angenommen. 

Bei fluchtiger €^berlegung neigt man zuerst zu der Meinun^, 
dafi, wenn das eine Ion schneller als das andere wandert, auf 
der einen Seite positive, auf der anderen negative lonen sich 
anh§ufen miiBten. Dies ist natiirlich, wie wir gesehen haben, 
keineswegs der Fall. 

Eine zweite Frage, die aufstofien konnte, ist noch die: Wie 
kann an der Elektrode J^ 1 Grammaquivalent Cr- lonen ausge- 
schieden werden, w§hrend doch nur V« Aquivalent durch Wan- 
derung hinzukommt? Wir konnen hier annehmen, daB ein 
groBer tJberschuB von lonen unmittelbar an den Elektroden vor- 
handen ist, sodaB jederzeit mehr ausgeschieden werden konnen, 
als hinzuwandern. Die gewohnliche Diffusion greift hierbei 
helfend ein. 

Die Bestimmung des VerhSltnisses der Wanderungsgeschwin- 
digkeiten zweier lonen gestaltet sich nun nach dem Vorhergehen- 
den prinzipiell einfach. Wir werden stets die ganze Fliissigkeit 
in drei Telle zu teilen und bei Eenntnis der urspriinglichen 
Konzentration die einzelnen Konzentrationen nach Hindurch- 
leiten einer bestimmten Elektrizitatsmenge zu untersuchen haben. 
Die mittlere Schicht muB stets ungeMndert geblieben sein; 
dies gibt uns GewiBheit dariiber, dafi nicht durch Diffussion 
der an den Polen befindlichen Anteile ineinander, etwa bei zu 
langer Dauer des Yersuches, die Resultate geflllscht sein konnen. 
Gewohnlich rechnet man nicht mit den »Verlusten«, sondern 
mit den iibergefiihrten Mengen. Nennen wir die durch den Strom 
an den Elektroden ausgeschiedenen Mengen des Rations oder 
des Anions, ausgedriickt in Aquivalenten, 1, beide sind ja gleich, 
und ist der Bruchteil n von einem Grammaquivalent des Anions 
von der Rathode zur Anode iibergefiihrt, so mufi der Bruchteil 
1 — n von einem Grammaquivalent des Rations von der Anode 
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zur Kathode ubergefiihrt worden sein. Diese experimentell fest- 
gestellten Werte n und 1 — n nennt man die Cberfiihrungs- 
zahlen des Anions bezw. des Kations^ und ihr YerhSltnis gibt 
uns nach den oben entwickelten Ansichten das Yerhaltnis der 
Wanderungsgeschwindigkeiten 

tt Ia Verlust an der Kathode 



1 — n Ik Verlust an der Anode 

Ie bedeutet die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, Iji die 
des Anions. 

Aus der Gleichung = — - ergibt sich n = 



1— n h Ik+Ia 

Ik 
und 1 — n= . Wie ersiehtlich, stellt n bez. 1 — n das 

Ik+Ia 

VerhSltnis der Wanderungsgeschwindigkeit des Anions bez. des 
Kations zur Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten beider 
lonen dar, und man bezeichnet diese Werte auch als relative 
Wanderungsgeschwindigkeiten der entsprechenden 
lonen. 

Wir sind also imstande, die relativen Wanderungsgeschwindig- 
keiten und damit das Verhfiltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten 
zu ermitteln, nicht aber auch schon die Einzel werte fiir die 
letzteren, ausgedriickt in einem bestimmten Mafi. (Siehe den 
Abschnitt »Leitfahigkeit«.) 

Zur grofieren Klarheit sei schon hier bemerkt, dafi man 
unter Beweglichkeit oder Wanderungsgeschwindigkeit 
die Geschwindigkeit versteht, mit der ein Grammion sich unter 
dem Einflufi der Krafteinheit verschiebt. Da bei anderen wir- 
kenden Kr^ften die Geschwindigkeit sich proportional jenen 
KrUften gndert, so gibt das Verhaltnis der jeweiligen Ge- 
schwindigkeiten stets bei gleichen wirkenden KrMften das Ver- 
haltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten an. 

Bei Ausfiihrung eines Versuches ist natiirlich auch die 
ausgeschiedene Menge der lonen zweckentsprechend zu beriick- 
sichtigen. Ein Beispiel, das ich nach Hittorf gebe, wird die 
VerhUltnisse klarlegen und zugleich zeigen, wie die Rechnung 
am bequemsten zu fiihren ist. 

Eine etwa 4%igeLosung von salpetersaurem Silber wurde 
bei 18,4^^ eine Zeit lang elektrolysiert und die gesamte ausge- 
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Bchiedene Silbermenge bestimmt; sie betrug 0,3208 g Ag. Cin 
und dasselbe Volum der L5sung um die Kathode lieferte vor 
der Elektrolyse 1,9605 g kg CI, nach der Elektrolyse 1,7358 g 
AgGl, sie bufite demnach ein: 0,2247 g kg Gl oder 0,1691 g Ag. 
Ware gar kein Silber durch Wanderung hinzugekommen, so 
hatte die Losung um die ausgeschiedene Silbermenge firmer 
gefunden werden miissen, nun wurde sie nur um 0,1691 g Ag 
firmer gefunden, folglich waren 

0,3208 
—0,1691 

0,1517 g kg 

durch Wanderung hinzugekommen. Wfire ebensoviel Silber 
durch Wanderung hinzugekommen, als ausgeschieden war, 
nfimlich 0,3208 g, so ware offenbar die Oberfiihrungszahl des 
Silberions= 1, d. h. das NO,'- Ion hfitte sich an der Wanderung 
gar nicht beteiligt; nun waren aber nur 0,1517 ^ iibergefiihrt, 
folgUch ist 0,1517 ^ ^ ^^^ 

0,3208 

die tJberfiihrungszahl des Silberions. 1 — 0,473 = 0,527 ist die 
Cberfiihrungszahl des NO,'- Ions. 

Zur Kontroile hfitte noch die Losung an der Anode unter- 
sucht werden konnen, es wiirde sich dort ein Verlust von 
0,1517 g kg ergeben haben. 

Ist es fiir die Analyse bequemer, so wird man natiirlich 
ebenso gut die Mengen der negativen lonen ermitteln konnen 
und zwar an der Anode oder an der Kathode, wenn man nicht 
der Sicherheit wegen die Bestimmung an beiden Elektroden 
auszufiihren vorzieht. Als ein hierauf beziigliches Beispiel mag 
die Bestimmung der Cberfiihrungszahlen von Eadmium- und 
Chlorionen dienen. In diesem FaU bestand die Anode aus 
amalgamiertem Kadmium; dieses bildete mit dem sich aus- 
scheidenden Chlor Chlorkadmium. Der Gewichts verlust der 
Anode ergab demnach die gesamte ausgeschiedene Menge Chlor. 
Nun war die ursprungliche Eonzentration an Chlor um die 
Anode bekannt, nach der Elektrolyse wurde sie wiederum ana-* 
lytisch festgestellt und von dem gefundenen Wert die soeben 
berechnete ausgeschiedene Menge Chlor in Abzug gebracht. 
Der dann verbleibende Gehalt an Chlor gab abgezogen von 
der urspriinglichen Menge den »Verlust«, woraus wie vorhin 



die Cbergefulirte Chlormenge sicb leicht berechnen ISBt: sie ist 
gleich der auBgeschiedenen Menge Chlor, vermiiidert nm die 
als >Verlust« bezeichnete. 

Von Apparaten, derea man Eich zur Ausfubrung tod 
Messungen bedient hat, gibt es eine grofie Anzahl. Um eine 
Anschauung davon zu geben , greife ich den von Nernst und 
Loeb zur Ermittlung der Cberfiihruiigszahlen von Silbersalzea 
gebrauchten heraus^) (Fig. 17). Beide Elektroden bestanden 
auB Silber. Auf der Kathode aching sieh eine der durcbge- 
gangenen Elektrizitfitsmenge entsprechende Menge Silber nieder,. 
wSbrend von der Anode die gleiche Menge aufgelost wurde. 
Seine Form war im wesentlichen die einer Gay-LuBsacschen 
Burette. 

>Um das I&stige Herabfallen des an der Kathode sicb nieder- 
schlagenden Silbers zu vermeiden, ist ein seitliches Ansatzrobr 
von derselben Weite wie das Hauptrobr 
angeschmolzen, welches in eine Kugel 
endigt, die zur Aufnahme der Kathode 
dient. Eingefiihrt wird dieselbe durch das 
engere Robr B, Sie bestebt aus einem 
an einem Silberdrabt befestigten und zylin- 
drisch gerollten Silberblech. Die Anode, 
ein an seinem unteren Ende spiraUdrtnig 
gewickelter Silberdrabt, wird durch A ein- 
gefiihrt und reicht bis auf den Boden des 
OefiLBes. Sein gerader TeU ist mit einer 
dilnnwandigen Olaskapillare ilberzogen . . , 
Die Offnungen A und B tragen durcb- 
hohrte, von kurzen GlasrShren dutch- 
setzte Eorke. Das R6hrchen bei A IfiBt den 
Elektrodendraht einfach bindurobgeben, 
wahrend dasjenige bei B einen seitlieh 
eingeschmolzenen Platindraht besitzt, an Hk- i'- 

welcbem die Elektrode aufgeh&ngt wird. Es kann so A durch ei» 
iiber Draht und Rohrchen gezogenes Endchen GummischiauGb 
mittels Quetscbhahn verschlossen, bei B vermittels eines Gummi- 
soblaucbes gesaugt oder geblasen werden, ohne die Elektroden 
zu erscb utter n. 



^) Zeitschr. t phjsik. Chem. 2, 9 
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Bei Ausfuhrung eines Yersuches wurde nun ein solcher 
Apparat samt Elektroden und Korken, aber ohne die Oummi- 
verbindungen , gewogen; A alsdann in erw&hnter Weise ge- 
schlossen und bei B gesaugt, wfihrend die Mundung von C 
unter die Oberflfiche der betreffenden Losung tauchte. Der 
Apparat fiillte sich so bis zur Hohe der oberen Wand des An- 
«atzrohres und enthielt, je nach GroBe, 40 oder 60 ccm Losung. 
Nunmehr wurde das AusfluBrohr ebenfalls durch ein Gummi- 
kgppchen verschlossen, der Apparat aufrecht in einen Wasser- 
thermostaten nach Herrn Ostwald gehfingt und, nachdem die 
Temperatur sich ausgeglichen hatte, die Stromleitung angelegt. 
Sofort nach Beendigung der Elektrolyse wurde das Ausflufirohr 
geoffnet und durch Anblasen bei B beliebige Teile der Ldsung 
in tarierte Gef&fie gefiillt, gewogen und analysiert. Die Menge 
der im Apparat verbleibenden Losung wurde durch die Gewichts- 
zunahme desselben bestimmt. Wenn nun wMhrend des Yersuches 
keine Mischung durch Diffusions- oder Konvektionsstrome statt- 
^efunden hat, so wird bei passender Einteilung die zuerst aus- 
laufende Schicht die konzentriertere Losung an der Anode, sowie 
^eniigende Menge unveranderte Losung enthalten, um vollst^ndig 
nachzuspiilen. Die folgenden Schichten miissen eineunverfinderte 
Konzentration zeigen, wahrend der im Apparat zuriickbleibende 
Anteil die verdunnte Losung um die Kathode enth^t. Die Probe 
dafiir, daB der Yersuch brauchbar war, lag also sowohl in dem 
Unverandertsein der mittleren Schichten, wie darin, daB die 
Losung um die Kathode ebensoviel Silber verloren hatte, als 
•diejenige um die Anode mehr enthielt.« 

Um eine Vermischung der einzelnen Fliissigkeiten zu ver- 
hiiten, haben manche Forscher Diaph ragmen benutzt. SpSter 
hat sich herausgestellt, daB zwar Tondiaphragmen zulassig sind, 
andere Diaphragmen wie tierische Membranen die Cberfiihrungs- 
2ahl jedoch andern. Es treten dabei unmittelbar an beiden 
Diaphragmenseiten Konzentrations^nderungen auf, wie sie in 
analoger Weise erfolgen, wenn an Stelle des Diaphragmas ein 
L5sungsmittel eingeschaltet ist, in dem der betreffende Elek- 
trolyt andere tJberfiihrungszahlen zeigt (siehe spMter). 

Schon zu Beginn seiner experimentellen Untersuchungen 
legte sich Hittorf die wichtige Frage vor: Sind diese ermittelten 
tJberfiihrungszahlen konstante GroBen oder sind sie veranderlich ? 
Und im letzteren Falle, wo von k5nnen sie abhangig sein? Da 
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ergab sich denn bei naherer Cberlegung, daB hier drei Dinge 
in Betracht zu Ziehen sein werden : Der EinfluB der angewandten 
Stromstarke, der EinfluB der Konzentration und der EinfluB 
der Temperatur. Hittorf fand, daB die Stromstarke ohne Be- 
lang, daB also das Verhaltnis der lonengeschwindigkeiten von 
der Starke der auf die lonen wirkenden Erafte unabhangig 
war. Dagegen spielte die Konzentration eine Rolle: Erst von 
einem bestimmten Werte an blieben bei weiterer Verdiinnung 
die t)berfiihrungszahlen konstant. 

Es ist dies unschwer zu verstehen. Bei groBeren Eonzen- 
trationen haben wir noch ziemlich viel undissoziierte Molekeln, 
die der Fortbewegung der lonen und zwar je nach der Natur 
des Ions, dem einzelnen in verschiedenem MaBe, hinderlich sind ; 
bei groBer werdender Verdiinnung verschwinden sie allmahlich, 
und nun kommen wir zu konstanten Yerhaltnissen. Auch auf 
Gemische verschiedener Elektrolyte laBt sich das oben Gesagte 
iibertragen ; f iir nicht zu hohe Konzentrationen bleiben die tJber- 
fiihrungszahlen der einzelnen lonen unverandert. 

Von einem EinfluB der Temperatur nahm Hittorf inner- 
halb der engen Grenzen, in denen er arbeitete, nichts wahr. 
Neuerdings hat jedoch Kohlrausch^) festgestellt, daB beiElek- 
trolyten mit einatomigen einwertigen lonen die Uberfiihrungs- 
zahl sich mit steigender Temperatur dem Werte 0.5 nlLhert^ 
wobei jedoch, wie schon hier bemerkt sei, der Unterschied 
der Beweglichkeiten nicht geringer wird, sondern im Gegenteil 
noch anwachst. Ein Zahlenbeispiel wird das gesagte verstand- 
lich machen. Es sei in beliebigen Einheiten bei der Tempe- 
ratur X die Wanderungsgeschwindigkeit der positiven Ions 100, 
die des negativen Ions 50, und bei der hoheren Temperatur y 
seien die betreffenden Werte 115 und 60. Dann hat sich die 
tJberfiihrungszahl im letzeren Falle fiir beide lonen dem Werte 
0,5 genahert, die des positiven ist von 0,666 auf 0,657 ge- 
fallen, die des negativen von 0,333 auf 0,343 gestiegen, wSh- 
rend der Unterschied der einzelnen Geschwindigkeiten von 50 
auf 55 angewachsen ist. 

Bei anderen Elektrolyten treten mannigfaltigere Verhalt- 
nisse auf. 



1) Sitzungsber. d. konigl. Pr. Akadem. d. Wiss. Physik. Mathem. 
Kl. 26, 572. 1902. 

Le Blanc, Elektrochemie. ^ 
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Mit dem Wechsel des Losungsmittels konnen die fur Wasser 
gefundenen Oberfuhrungszahlen ihre Oeltung verlieren. So ist 
z. B. fiir Chlor-y Brom- und Jodkalium, die in Wasser die 
gleiche Cberfiihrungszahl n=0.51 zeigen, in Phenol ebenfalls 
die gleiche, aber von jener betrfichtlich verschiedene Zahl 
n = 0,19 gefunden worden. Mit dieser Anderung der tJber- 
fiihrungszahl stehen die Konzentrationsfindeningen in Zusammen- 
hang, die an der Grenzfliche zweier denselben ElektrolTten 
enthaltenden Ldsungsmittel beim Durchleiten eines Stromes 
eintreten. ^) 

Wir haben bisher nur einwertige lonen in Betracht gezogen. 

Bei zwei- oder mehrwertigen lonen gestaltet sich die Bestimmung 

der Uberfiihrungszahl ganz analog. Haben wir etwa ein zwei- 

wertiges Ion, verbunden mit zwei einwertigen, entgegengesetzt 

CI' n 
geladenen, wie es*'in Ba" der Fall ist, so bedeutet 

das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeit der beiden CI'- 
lonen zu der des Ba"-Ions. 

Noch einen weiteren Oewinn bot das Studium der Eonzen- 
trations§nderungen an den Elektroden. Es war dadurch die 
Moglichkeit gegeben, die lonen, in die ein Salz zerfallt, fest- 
zustellen. Gyansilber bildet mit Gyankalium die Verbindung 
AgCN'KCN in festem Zustand. Von vornherein ist es nicht 
moglich, zu sagen, in welche lonen dieses Salz bei seiner Auf- 
losung in Wasser zerfallt. Hittorf leitete nun einen Strom 
durch die Losung und fand, dafi an der Kathode Silber aus- 
geschieden wurde. Er untersuchte ferner die Menge des Kaliums 
und des Silbers an der Kathode vor und nach der Elektrolyse, 
und es ergab sich, daB mit EinschluB des ausgeschiedenen 
Silbers sich nach der Elektrolyse eine der durchgegangenen 
Elektrizitatsmenge, gemessen durch ein eingeschaltetes Silber- 
voltameter, entsprechende Menge Kalium im Vergleich zu Silber 
mehr befaxid, als urspriinglich in der Losung vorhanden war. 
Dieser Befund stand mit der Annahme, daB neben dem Kalium 
auch das Silber in Gestalt positiver lonen vorhanden war, in 
Widerspruch, er lieB sich jedoch in folgender Weise deuten: 
K* ist das positive Ion und Ag (GN)', das negative Ion. Ab- 
gesehen von der ausgeschiedenen Menge miissen ja stets in der 



^) Nernst und Riesenfeld, Ann. d. Physik [4] 8, 600 u. 609. 1902. 
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Losung gleich viel positive und negative lonen, demnach vor 
Beginn des Versuches aquivalente Mengen Silber und Kalium, 
vorhanden sein. Die wUhrend des Versuches ausgeschiedene 
Menge Kalium hat sich in der Fliissigkeit wieder aufgelost, daher der 
der durchgegangenen Elektrizit§tsmenge entsprechende t^ber- 
schufi von Kalium. Die aquivalente ausgeschiedene Silbermenge 
ist sekundsLren Ursprungs, sie ist infolge der zersetzenden Wir- 
kung des Kaliums entstanden, wobei gleich zeitig die doppelte 
aquivalente Menge CN'-Ionen an Stelle der zerstorten Ag(CN)'2- 
lonen tritt. 

In ahnlicher Weise fand Hittorf, dafi Natriumplatin- 
chlorid in zwei Natriumionen und das Ion Pt Cl^", Natriumgold* 
chlorid in ein Natriumion und das Ion Au GI4', Ferrocyankalium 
in vier Kaliumionen und das Ion FeCy^"", Ferricyankalium in 
drei Kaliumionen und das Ion FeCj^" u. s. w. gespalten sind. 
Noch einfacher l§Bt sich der Nachweis, ob ein Metall als posi- 
tives Ion vorhanden ist oder im negativen Ion steckt, durch 
Beobachtung der Konzentrationsanderung erbringen, diewShrend 
der Elektrolyse an der Anode eintritt. Da hier im allgemeinen 
kein Metall ausgeschieden wird, d. h. die komplexen negativen 
lonen, wenn sie iiberhaupt entladen werden, ohne zu zerf alien 
unter Sauerstoffentwicklung auf das Wasser reagieren, so muB 
die Losung an der Anode wahrend der Elektrolyse sich an 
Metall anreichern, wenn das Metall im Anion steckt, sie muB 
verarmen, wenn es das Kation bildet. Gtenau genommen, sind 
neben den komplexen negativen lonen immer, wenn auch mit- 
unter SuBerst wenig, positiv geladene Metallionen vorhanden, 
es kann also sehr wohl der Fall eintreten, daB an der Anode 
iiberhaupt keine Konzentrationsanderung in Bezug auf Metall- 
gehalt wUhrend der Elektrolyse eintritt, wenn sich n^mlich beide 
EinMsse gerade kompensieren. 

Auch zur Bestimmung der Konstitution mehrioniger Salze 
lassen sich die Cberfiihrungszahlen verwenden.^) Ba Cl^ z. B. kann 

moglicherweise in zwei Stufen dissoziieren : BaCl^ j^BaCl' + Cl' 

und Ba CI* 2^ Ba" + Cr. Nimmt man demgemSB in maBig kon- 

zentrierten Losungen die Existenz der intermedi^ren komplexen 
lonen BaCl* an, die dann bei weiterer Verdiinnung zerfallen, 

^) A. A. Noyes Zeitschr. f. physikalj Chem. 36, 63. 1901. 

5* 
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so werden die t^berfuhrungszahlen, die man in verschieden 
konzentrierten Losungen fur das Baryum erhMt, voneinander 
wesentlieh verschieden sein und zwar mit steigender Verdiinnung 
abhehmen mussen, da dann ja immer weniger Chlor in Gestalt 
des Ions Bad* zur Kathode gesehleppt wird, und dieses Mit- 
schleppen von Chlor hatte eben eine VergroBerung der tJber- 
fiihrungszahl des Baryums bez. eine Verkleinerung der des 
Chlors zur Folge. Tatsachlich wurde aber das Gegenteil ge- 
funden, was darauf schliefien lafit, daB in mafiig konzentrier- 
ten Losungen eine Anlagerung von einem oder mehreren Mol 
von nicht dissoziiertem BaCl2 an Cr zu den komplexen lonen 
BaClg' resp. Ba CI4" stattfindet, die dann bei weiterer Verdiinnung 
zerfallen. Ob daneben noch obige Spaltung einhergeht, bleibt 
ungewiB. 

Von Nernst^) ist darauf hingewiesen worden, daB man 
aus tyberfiihrungsversuchen mitunter einen SchluB Ziehen kann^ 
ob die lonen Hydrate bilden. 

Wandern beispielsweise die positiven lonen mit einer 
andern Anzahl von Wassermolen als die negativen, so wird 
wahrend der Elektrolyse Wasser von der einen zur andern 
Elektrode iibergefiihrt werden, und es wird sich die Konzen- 
tration eines indifferenten nicht leitenden gelosten Bestandteils, 
des sogenannten Indikators, an den beiden Elektroden Andern 
miissen. Wie ersichtlich, ergibt diese Methode nur dieDifferenz 
der mitgefiihrten Wassermengen. Auf gewisse Hydratbildung 
der Anionen der starken Mineralsauren scheinen die bisherigen 
vorlaufigen Resultate hinzuweisen. 

Die Deutungen Hittorfs, die damals auf starken Wider- 
spruch stieBen, haben sich spHterhin als vollkommen rich tig 
bewfihrt. Auf anderem Wege, z. B. durch Gefrierpunkts- 
bestimmungen, konnen wir jetzt seine Schliisse bestatigen. 

Interessant ist, daB es Stoffe gibt, die sich auf verscbiedene 
Weise in lonen spalten konnen, Pb(0H)2 z. B. kann ein posi- 
tives Pb*-Ion und zwei negative OH'- lonen liefern bez. ein 
negatives PbO(OH')-Ion und ein positives H*-Ion, oder auch 
ein negatives Pb02"-Ion und zwei positive H -lonen; im ersten 
Fall reagiert es als Basis, im zweiten als Saure. Ahnlich ver- 
halten sich die andern edleren Metallhydroxyde. Man nennt 



^) Jahrb. d. Elektrochemie, 7, 70. 1901. 
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sie amphotere Elektrolyte^). In derartigen Elektrolyten 
muB also in saurer L5sung das Metall als Kation zur Kathode, 
in alkalischer Losung als Anion zur Anode wandern, was fiir 
Bleisalze auch experimentell dargetan ist. Allerdings ist zu 
berucksichtigen, daB auch Colloide mit oder gegen den Strpm 
wandern konnen (siehe das Eapitel elektrische Endosmose), 
sodaB das Vorhandensein eines Metalloxydes als Anion in einer 
alkalisehen Losung durch einen t^berfuhrungsversuch allein 
nicht immer einwandsfrei nachgewiesen werden kann. 

Vom theoretisehen Standpunkt aus kann man ubrigens 
sagen, daB in alien FUllen alle nur mogliehen lonen auch tat- 
sllchlich vorhanden sein miissen; in Betracht kommen hier 
fiir uns nur die, deren Existenz wir nachweisen konnen. 

Eine besondere Art der amphoteren Elektrolyte bilden die- 
jenigen, die ein Z witter ion abspalten. Fiir das Glykokoll 
z. B. gilt folgendes Gleichgewicht : 

HOHg NCHa COOH^ HjN CHa COO' + H- + OH'. 

Dieses Zwitterion ist gleichzeitig positiv und negativ geladen, 
an der Wanderung nimmt es natiirlich nicht teil und verhalt 
sich dem elektrischen Strom gegeniiber iiberhaupt wie ein elek- 
trisch neutrales Mol. 

ErwMhnt sei noch ein Versuch, den Hittorf in Bezug auf 
die Elektrolyse gemischter Losungen ausgefiihrt hat. Aus seinen 
Untersuchungen mit Chlorkalium und Jodkalium hatte sich er- 
geben, daB das Chlor- und Jodion sehr nahe gleich schnell 
wandern. Wir werden nach unseren jetzigen Anschauungen 
von den freien lonen von vornherein mit groBer Sicherheit 
sagen Ij^onnen, daB danach in einer Losung, die ein Oemisch 
von beiden Elektrolyten enthUlt, das Chlor- und das Jodion 
sich gleichmUBig an der Wanderung beteiligen werden und 
demnach.ihr VerhSltnis vor und nach der Elektrolyse ip alien 
Teilen der Fliissigkeit gleichgeblieben sein wird, was auch tat- 
sSchlich gefunden wurde. Damals war die Frage sehr strittig. 
An der positiven Elektrode scheidet sich namlich nur Jod sichtbar 
aus, kein Chlor, und da man die Erscheinungen der Leitung 
und der Zersetzung an den Elektroden nicht auseinander hielt, 
so glaubte man, daB moglicherweise nur das Jod, der leichter 



^) Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 33. 1899; Zeitschr. f. anorg 
Chem. 34, 202. 1903. 
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zerBetzbare Bestandteil, die Leitung besorge. DaB an der Elek- 
trode nur Jod erscheint, ist eine Sache fiir sich und hat, i^e 
gesagty nichts mit den Yorgangen der Leitung zu tun; im 
Eapitel iiber Polarisation werden wir auf diese Angelegenheit 
zur iickkommen . 

Eb ist naturgem&fi, dafi diese wichtigen Cberfuhrun^s- 
erscheinungen auch in der Technik eine groBeRolle spielen. Bei 
der in grofiem Mafistabe geiibten Elektrolyse konzentrierter 
Losungen der Chloralkalieh in einem durch ein Diaphragma in zwei 
Teile geteilten Gef&fi entsteht an der Kathode Alkali und an der 
Anode Chlor. Letzteres entweicht und wird aufgefangen, erstere 
sammelt sich in der Eathodenabteilung an und nimmt auch an 
der Stromleitung teil, d. h. aufier den GV wandern auch OH' 
nach der Anode. Dadurch wird natiirlich die Stromausbeute 
an Alkali verschlechtert und sinkt um so mehr, je konzentrierter 
die Alkalilosung an der Kathode wird. Man l&fit deswegen ia 
der Praxis den Oehalt an Alkali nicht iiber 6 — 8% steigen* 
Besonders betont sei, daB auch hohere Temperatur, die schon 
zur Verringerung des elektrischen Widerstandes der Losung^ 
angewandt wird, die Ausbeute an Alkalihydrat begiinstigt, da 
ja bei Elektrolyten mit einwertigen lonen (s. Seite 65) die 
t^berfiihrungszahl sich mit steigender Temperatur dem Werte 
0,5 n^hert. 

Sehr Hberraschend erschien es zuerst, dafi die Stromaus- 
beute an Alkali bei Elektrolyse einer Ghlorkaliuml5sung unter 
sonst gleichen Umst^nden etwa 10% groBer war als bei Elektro- 
lyse einer Chlornatriumlosung; die Beriicksichtigung der tJber- 
fiihrungszahlen erklart jedoch die Erscheinung. Die Uber- 
fiihrungszahl des OH' bei 18® in Vi »• Kalilauge ist 0,74, 
in ^/i n. Natronlauge 0.825, oder mit anderen Worten: in 
Kalilosung wandert bei der Elektrolyse wegen der im Vergleich 
zu Na* groBeren Wanderungsgeschwindigkeit des K* weniger 
OH' nach der Anode heriiber als in Natronlauge. Verbessern 
kann man die Stromausbeute, wie es auch an einigen Orten 
tatsHchlich geschieht, durch Einleiten von KohlensSure in die 
Kathodenlauge, wodurch an Stelle der schnell wandernden 
OH' die erheblich langsamer wandernden CO 3" treten. Zu 
beriicksichtigen ist hierbei allerdings, daB das gewonnene 
Produkt, das Earbonat, im Verh^ltnis zum Hydrat minder- 
wertig ist. 
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Wenn man einen Fllissigkeitsstrom mit derselben Geschwin- 
digkeit, mit der die OH' von der Kathode zur Anode 
wandern, von der Anode zur Kathode flieBen ISBt, so wird eine 
Cberfiihrung des OH' offenbar verhindert. In vorliegendem 
Fall brauchen wir also nur eine Salzlosung in passenden 
Apparaten, die ein Diaphragma nicht benotigen, dauernd von 
der Anode zur Kathode flieBen zu lassen, um eine quantitative 
Stromausbeute an Alkali zu erhalten. Dabei tritt hier nun 
allerdings der t^belstand auf, daB die Lauge einen zu geringen 
Qehalt an freiem Alkali erhlllt; aber man kann einen KompromiB 
sehlieBen und bei langsamem FlieBen der Fliissigkeit wenigstens 
einen Teil der fortwandernden OH' retten und gleichzeitig 
die notige Laugenkonzentration noch aufrecht erhalten. Auf 
diesen Prinzipien beruht das sogenannte Glockenverfahren.^) 

In manchen Fallen kann man die schsfdlichen Folgen der 
Cberfiihrung rationeller in anderer Weise vermeiden. In den 
Farbenfabriken wird eine schwefelsaure Losung von Chromsaure 
in groBem Umfange zu Oxydationszwecken verwandt, wobei die 
Chromsaure in Chromsulfat iibergeht. Die ChromsSure kann 
man nun elektrolytiseh regenerieren , indem man die Chrom- 
sulfatlosung in die Anodenabteilung eines mit einem Diaphragma 
versehenen GefaBes bringt, in die Kathodenabteilung etwa gut 
leitende Schwefelsaure, und elektrolysiert. Dabei wandern aber 
gleichzeitig S04-Ionen aus dem Kathodenraum in den Anoden- 
raum und bewirken eine Anreicherung von Schwefelsaure an 
der Anode und eine Verarmung an der Kathode. Bei einem 
solchen Verfahren miiBte man also die iiberschiissige Schwefel- 
saure von Zeit zu Zeit durch Kalk ausfallen und die verdiinnte, 
durch hiniibergewandertes Chrom verunreinigte Schwefelsaure 
auf der Kathodenseite durch frische konzentrierte ersetzen. Diese 
t^belstande vermeidet man durch den Kunstgriff, daB man die 
schwefelsaure Chromsulfatlosung nicht direkt an die Anode, 
sondern zuerst an die Kathode (anstatt reiner Schwefelsaure) 
bringt und so lange elektrolysiert, bis die entsprechende Anoden- 
fliiBigkeit geniigend oxydiert ist. Letztere kommt direkt in 
die Fabrikation, geht dabei wieder in Chromoxyd iiber und 
wird dann als neue KathodenfliiBigkeit benutzt, wILhrend die 
friihere Kathodenlauge jetzt Anodenlauge wird. Bei der zweiten 



*) Adolph, Zeitschr. f. Elektrochemie. 7, 581. 1901. 
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Operation ist die Kathodenlauge anfangs reicher an Schwefel- 
saure als die Anodenlauge, beim Durchleiten des Stromes 
wandert jedoch der CberschuB der ersteren zur zweiten. Man 
erreicht also durch diese Anordnung des Ereisprozesses, indem 
die Lauge abwechselnd an die Kathode und Anode gebracht 
wird, dafi nirgends eine Anhfiufung von Schwefelsfiure stattfindet 
und dieselbe Lauge in unveranderter Zusammensetzung und 
ohne irgendwelchen Substanzverlust beliebig lange als Sauer- 
stoffiibertrager dienen kann.^) 

Den Schlufi dieses Eapitels mag eine iibersichtliche Dar- 
stellung der tJberfiihrungszahlen der lonen in den wichtigsten 
und bestuntersuchten Elektrolyten bilden. Sie ist auf neben- 
stehender Tabelle zu finden, die mit Hilfe der von Eohl- 
rausch und Holborn in ihrem Buch, Das Leitvermogen der 
Elektrolyte, gegebenen Zablen, sowie der neuerdings von Noy es , 
Jahn, Noyes und Sammet (Zeitschr. f. physik. Ghem. 36, 
63. 1901; 37, 673. 1901; 43, 49. 1903) ermittelten Werte zu- 
sammengestellt ist. 



*) Le Blanc, Zeitschr. f. Elektrochemie. 7, 290. 1900. 
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V. 

ie Leitffihigkeit der Elektroiyte. 



Spezifische nnd aqnivalente Leitfahigkeit. Den Begriff 
des Widerstandes bei Leitern erster Klasse haben wir bereits 
kennen gelernt. Der Widerstand eines solchen ist einmal ab- 
hangig von der Natur des Stoffes, sodann von seiner Gestalt 
und von der Temperatur. Nennen wir den Widerstand, den 
ein Zylinder eines bestimmten Stoffes von 1 qcm Grundflache 

und 1 cm Hohe hat, — , so ist der Widerstand eines beliebigen 

gleich{ormigen Stiickes dieses Stoffes bei derselben Temperatur 

= —y wo I die Lange in cm und f den Querschnitt in gem 

bezeichnet. Der Faktor — stellt den spezifischen Leitungs- 

» 

widerstand des Stoffes dar; er ist nur noch abhfingig von 
der Temperatur. 

Die Einheit des Widerstandes ist das Ohm; es ist dies ja 
der Widerstand eines Leiterstiickes, das bei einer Stromstarke 
von 1 Ampere zwischen seinen Enden einen Abfall der elektro- 
motorisehen Kraft von 1 Volt veranlafit. Ein Korper, der in 
der Form eines Zylinders von 1 qcm Orundflache und 1 cm 
Hohe den Widerstand 1 Ohm hat, bildet also die Einheit des 

Widerstandes und fiir ihn gilt — = 1. Praktisch wird 1 Ohm 

X 

dargestellt durch den Widerstand einer Quecksilbersaule von 
der Temperatur des schmelzenden Eises, deren Mnge bei dureh- 
weg gleichem, 1 qmm starkem Querschnitt 106,3 cm und deren 
Masse 14,4521 g betragt. 

Friiher war als Einheit der Widerstand einer Quecksilber- 
saule von 1 m Lange und 1 qmm Querschnitt bei 0® in Ge- 
brauch (Siemens- oder Quecksilbereinheit). Die alte Einheit 
steht also zur neuen im VerhsLltnis von 1 : 1,063; um die mit 
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Hiilfe der alien Einheit erhaltenen MaBzahlen auf die neue Ein- 
heit umzureehnen, hat man demnach mit 1,063 zu dividieren. 
Im folgenden soil stets das Ohm als Widerstandseinheit be- 
nntzt isrerden. 

Je groBer der Widerstand, desto geringer die Leitfahigkeit, 
und je groBer die Leitfahigkeit, desto geringer der Widerstand. 
Widerstand und Leitfahigkeit sind offenbar reziproke GroBen: 

^^ 1 

Speziell bei Fliissigkeiten spricht man meistens von Leit- 
flLhigkeiten, und wir werden dies fortan auch tun. Man wird 
nun a priori bei Leitern zweiter Klasse ganz wie bei Leitern 
erster Klasse als spezifische Leitfahigkeit x die in reziproken 
Ohm ausgedriickte Leitfahigkeit betraehten kdnnen, die ein 
Fliissigkeitszylinder von 1 qcm Grundflache und 1 cm H6he 
hat, und als Einheit das LeitvermSgen einer Fliissigkeit, die 
in der Form eines Zylinders von 1 qcm Grundflache und 1 cm 
Hohe den Widerstand 1 Ohm besitzt; fiir diese Fliissigkeit ist 
dann k = 1. Fiir Fliissigkeiten gilt namlich ebenso wie fiir 
Metalle das Gesetz, daB die Leitfahigkeit bei konstanter Tem- 
peratur proportional f (dem Querschnitt der Fliissigkeit) und 
umgekehrt proportional I (der LSnge der Fliissigkeitssaule) ist. 
Speziell fiir Losungen, mit denen wir es hauptsHchlich zu tun 
haben werden, hat sich dieser Begriff jedoch als ungeeignet 
erwiesen, um numerische Beziehungen zu erhalten. Bei ihnen 
hUngt ja die Leitfahigkeit (nahezu) ausschlieBlich von dem ge- 
losten Stoff ab, und man vergleicht deshalb zweekmaBig die 
Leitfahigkeit soleher Losungen, die 1 Grammaquivalent gelost 
enthalten. Man nennt diese Leitfahigkeit die aquivalente 
Leitfahigkeit. 

Ist rj die Aquivalent-Konzentration einer Losung, d. h. die 
Eonzentration gemessen nach Grammaquivalenten des gelosten 

Korpers in 1 cc7n der Losung, cp ^ — die Verdiinnung in ccmjg* 

Aquivalenten, so ist die Aquivalente Leitfahigkeit 

X 

A = — = X99. 
V 

Man kommt zu diesem Wert durch folgende Cberlegung. 

Denken wir uns zwei parallele unangreif bare Elektroden mit genau 
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1 cm Abstand, etwa zwei gegenuberstehende Wfinde eines QefaBes, 
und bringen wir zwiBchen sie 1 ccm einer Losung, die 1 Oramm- 
aquivalent in 1 ccm enthalt, also einer Losung, fiir die q) = 1 
ist, so ist der Querschnitt der Losung rechtwinklig zur Strom- 
richtung gleich 1 gem, ihre LeitfShigkeit ist die aquivalente 
LeitMhigkeit^ und sie ist in diesem Falle gleich der spezifischen 
Leitfahigkeit k. Haben wir jedoch eine Losung, die 1 Oramm- 
aquivalent in 1000 ccm enthilt, fiir die also (p ^ 1000 ist, so 
miissen wir, um wieder ein Gramm&quivalent des gelosten Stoff es 
zwischen den Elektroden zu haben, 1000 ccm dazwischen bringen. 
Diese aquivalente Leitfahigkeit^' ist dann 1000 mal so groB, 

als die zugehorige spezifische »', a' = <pH' = — • Die spezi- 
fischen Leitfahigkeiten Mndern sich natiirlich fiir die Losung 
eines und desselben Elektrolyten mit der Konzentration, des- 
gleichen die aquivalenten. 

In nebenstehender Tabelle sind unter Heranziehung der 
neuesten Messungen von Kohlrausch die gquivalenten Leit- 
fahigkeiten fiir einige Salze, Sauren und Basen bei verschie- 
denen Verdiinnungen in wHsseriger L5sung aufgefuhrt. 

Allgemeine Gesetzmassigkeiten. Durch die bahnbrechenden 
Arbeiten von Kohlrausch wurde zuerst ein klarer Einblick in 
die LeitfsLhigkeitsverhUltnisse der Elektrolyte ermoglicht; an 
seine Arbeiten schlieBen sich dann spater die von Arrhenius, 
Ostwald und zahlreichen anderen Forschern an. Aus ihnen 
ergibt sich, daB die aquivalente Leitfahigkeit der verschiedenen 
Elektrolyte mit steigender Verdiinnung ausnahmslos zunimmt, 
und ferner, daB bei groBer Verdiinnung vieler Elektrolyte ein 
Grenzwert der aquivalenten Leitfahigkeit existiert. Ist dieser 
Grenzwert erreicht, dann gilt das Gesetz von Kohlrausch^): 
Die aquivalente Leitfahigkeit eines (binkren) 
Elektrolyten ist gleich der Summe zweier Einzel- 
werte, von denen der eine dem Anion, der andere 
dem Kation zukommt. Mit anderen Worten: die Leit- 
fahigkeit eines Elektrolyten ist eine »additive<: Eigenschaft, sie 
ist einfach gleich der Summe der Leitfahigkeiten seiner lonen. 



1) Wied. Ann. 6, 1. 1879. 26, 213. 1885. 
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Man kann dies Oesetz auffinden, indem man nachstehendes 
Schema bildet ^) : 



Na 



Tl 



CI . . . 
NO, . . 
F . . . 
C2H3 Oj 



: 129,1 

125,6 
110,6 
100,0 



108,1 

104,6 

89,4 

76,8 



130,3 
126,6 
114,4 



Li 



98,1 
94,6 



Die Differenzen zweier entsprechender Glieder in den ver- 
tikalen Reihen sowohl, als in den horizontalen, sind nahezu 
gleieh. Es kann diese Beziehung nur eintreten, wenn die Werte 
sich als Summe zweier voneinander unabhfingiger Eonstanten 
darstellen. Wir kennen eine ganze Reihe Eigenschaften von 
elektrolytisch leitenden, verdunnten w&sserigen Losungen, die 
sich aus den den einzelnen Bestandteilen des Elektrolyten zu- 
kommenden Werten summatorisch zusammensetzen. Ostwald hat 
ihnen den Namen additive Eigenschaften gegeben. Farbe und 
optisches Breehungsvermogen gehoren unter anderem dahin. 

Auf Grundlage der Dissoziationstheorie konnen wir uns iiber 
diese experimentellenOesetzmaBigkeiten leichtRechenschaft geben. 
Die Leitung der ElektrizitsLt durch eine Losung besteht in der 
Bewegung der einzelnen lonen. Haben wir in einem Stromkreis 
eine Losung von x lonen und gehen in ihr 100 lonen in der 
Zeiteinheit durch den Querschnitt, so werden bei der Anzabl 
2 X unter sonst gleichbleibenden Umst§nden 200 lonen durch 
den Querschnitt gehen, d. h. die Leitfahigkeit wird doppelt so 
groB sein. 

Denken wir uns ein Gefafi, dessen zwei gegeniiberliegende 
1 em entfernte gleiche Seiten die Elektroden seien, unten ge- 
schlossen, oben offen und beliebig hoch, und bringen wir in 
dieses Gefafi ein Grammaquivalent eines binaren Elektrolyten, 
so ist die Leitfahigkeit, die wir beim Hindurchleiten eines 
Stromes beobachten, die »ILquivalente Leitfahigkeit « , das zur 
Losung gebrauchte Wasser mag ein Volum haben, welches es 
wolle; denn stets befindet sich ja ein Grammaquivalent des ge- 
losten Stoffes zwischen den unangreifbaren Elektroden. Wenn sich 
gleichzeitig zwei Gramm^quivalente lonen zwischen den Elektro- 
den befinden, d. h. wenn der Elektrolyt vollkommen dissoziiert 



1) t= 18^. Die Zahlen bedeuten die aquivalente Leitfahigkeit bei 
9 = 10'. 
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ist, so ist der Wert der ^quivalenten LeitMhigkeit stets derselbe, 
unabhSngig von der Verdfinnung, weil ja stets die gleiche An- 
zahl von lonen zur Leitung zur Verfiigung stehen und nur 
durch diese die Leitung bewirkt wird. Die GroBe der Elek- 
trodenMche spielt ftir die Leitfahigkeit der Losung gar keine 
HoUe, vorausgesetzt natiirlich, daB die Vergrdfierung nicht die 
Zahl der zwischen den Elektroden befindlichen lonen vermehrt 
Oder dieVerkleinerungderFlache sie vermindert, was in unserem 
Beispiel nicht der Fall ist. So konnen wir uns die Tat- 
sache veranschaulichen , daB bei groBer Verdiinnung viele 
Elektrolyte einen Grenzwert der aquivalenten Leitfahigkeit er- 
reichen, der bei weiterer Verdiinnung konstant bleibt. Weiter- 
hin ist leicht zu verstehen, daB bei konzentrierteren oder, 
allgemeiner gesagt, bei nicht ganz dossiziierten Losungen die 
Hquivalente Leitfahigkeit kleiner ist; hier sind noch nicht alle 
Molekeln dissoziiert, demgemaB weniger lonen zur Leitung 
bereit. Mit steigender Verdiinnung nimmt der Dissociations- 
grad und demgemaB die aquivaleute Leitfahigkeit zu, bis bei 
YoUkommener Dissoziation der soeben besprochene Grenzwert 
erreicht wird. 

Gerade in diesem Fall konnen wir den Vorzug der neueren 
Anschauung vor der von Clausius deutlich erkennen. Nach 
letzterer soil die Leitfahigkeit von der HsLufigkeit der Wechsel- 
wirkung zwischen den einzelnen Molekeln abhangen. Man 
miiBte darnach erwarten, daB, je konzentrierter die Losung, 
desto groBex die aquivalente Leitfahigkeit wird, weil die Molekeln 
dann augenscheinlich lebhafter aufeinander einwirken konnen; 
hiermit in Widerspruch steht die Erfahrung. 

Die Leitfahigkeit einer Losung ist jedoch auBer von der 
Anzahl der zwischen den Elektroden befindlichen lonen auch 
^bhangig von der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten 
der beiden lonen. Nehmen wir daher verdiinnte aquivalente 
Losungen von Neutralsalzen oder starken Ssluren und Basen, 
die, da sie, wenigstens praktisch, voUig dissoziiert sind, die 
gleiche Anzahl von lonen enthalten, so werden sich ihre aqui- 
valenten Leitfahigkeiten verhalten wie die Summen der Wande- 
rungsgeschwindigkeiten der beiderseitigen lonen. Da die lonen 
frei beweglich sind, so sind die einzelnen Wanderungsgeschwindig- 
keiten konstante, von der Natur der anderen in der Losung vor- 
handenen lonen unabhangige GroBen ; und wir konnen schreiben 
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A== K {Ik+ h), wenn K den ProportionalitStsfaktor, der von 
den gewahlten Einheiten abhangig ist, Ijc und Ij^ die bereits 
friiher (S. 61) eingefiihrten Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Grammaquivalente positiver und negativer lonen darstellen; dies 
ist ein Ausdnick fiir das Kohlrauschsehe Oesetz. 

Die Sum me der Wanderungsgeschwindigkeiten ist uns somit 
durch den Grenzwert der aquivalenten LeitfShigkeit gegeben. Die 
relativen Wanderungsgeschwindigkeiten kennen wir schon aus 
den Hittorfschen Untersuchungen, folglich konnen wir die 
Einzelwerte berechnen: 

K{Ik + Ia)=A 

h 



Ik + Ia 



= n 



IkK={1 — v)a 

Setzen wir den Proportionalitatsfaktor gleich 1, d. h. driicken 
wir die Wanderungsgeschwindigkeiten in Leitfahigkeitseinheiten 
aus, so folgt ?i = n ^ ; Zj^ ^ (1 — n) ^ . 

Ist einmal ein Einzelwert bestimmt, so konnen alle anderen 
sowohl aus den t)berf1ihrungszahlen , als auch aus den End- 
leitf ghigkeiten y iusofern diese ezperimentell bestimmbar sind, 
abgeleitet werden. Anderseits bietet die Cbereinstimmung dieser 
aus beiden Reihen abgeleiteten Werte die GewShr, daB unsere 
Vorstellungen zweckentsprechend sind. Von Eohlrausch sind 
diese Rechnungen und Vergleiche angestellt worden und haben 
den Erwartungen entsprochen. 

Ein Beispiel sei zur Erlauterung gegeben: 

Fiir KCl wurde als Wert fiir die aquivalente Leitfahigkeit 
bei unendlicher Verdiinnung durch Extrapolation 129,9 gefunden. 
Bei den Cberfiihrungsversuchen ergab sich fiir die verdiinntesten 
Losungen n = 0.503, 1 — n = 0.497, woraus sich l^ = 65.3 
und Ik^= 64.6 berechnet. 

Fiir NaCl wurde als entsprechender Leitfahigkeitswert 108,9 
bestimmt, woraus sich fiir Z^= 43,6 ergibt, da Ij, ja oben 
gleich 65,3 gefunden wurde. Bei den tlberfiihrungsmessungen 
war n zu 0.604 und 1 — tt zu 0.396 ermittelt worden; mit Hiilfe 
dieses Wertes und des Wertes 65.3 fiir l^ finden wir fiir lji:42.8, 
in geniigender tJbereinstimmung mit dem ersten Wert. 
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Aus einer Zusamnieiistellung KohlrauBchs^) entnehme ioh 
folgende Zahlen fur die Wanderungsgeschwindlgkeit bei unend- 
lieher Verdiinnung {/= 18): 

K- = 64,67, Na- = 43,55, Li* = 33,44, Rb" = 67,6, Cs- = 68,2, 
NH,- = 64,4, Tl- = 66,00, Ag- = 54,02, H' = 329,8. F' = 46,64, 
Cl'= 65,44, Br'= 67,63, J' = 66,40, S CN' = 56,63, CIO,'= 55,03, 
BrOa' = 46,2, JO('=33,87, C104' = 64,7, JOj' = 47,7, NO,' 
= 61,78, MnOj' = 53,4, OH' = 174, CHOa' = 46,7, CjHjO,' 
= 35,0, C,HsO,'= 31,0, C(H,Oj'=27,6, C6H,0,' = 25,7, 

CbH,iO,'!=24,3. 

Va Ba- = 56,3, Va Pb" = 61,5, '/a Mg" = 46,0, V» Zn" = 45,6, 

1/, S 0/ = 68,7, V« COg" = 70. 

Die Leitffibigkeit bei groBer Verdunnuiig A ist = ix + 'j- 
Sind nicbt alle Molekeln in lonen gespalten, sondem nur etwa 
die HSlfte, 8o wird, da die Leitiing proportional der Anzahl der 
lonen geschieht, die Leitf&higkeit nur halb so groB sein, und 

wir kSnnen schreiben : A' = — =^ — (^r + h)- 

Hierbei ist stillsohweigend die VorausBetzung gemacht, daB 
die elektrolytische Reibiing der einzelnen lonen, d. li, der Wider- 
stand, den sie bei der Bewegung durcli die anderen gelSeten 
Teilchen und durch das Losungsmittel erfahren, in den ver- 
dilnDten LSsungen, filr die allein diese Entwickelungen gelten, 
unabbSngig von der Eonzentration ist. 

Allgemein wird demnach gelteu A^ = x{h+ h), wobei A <f 
die 'Squivalente LeitfSIiigkeit' t>edeutet, die einem filektrolyten 
zukommt, wenn ein Orammaquivalent im Volum (p com gelftst ist, 
und X den Anteil des Aquivalents rorstellt, der in lonen ge- 
spalten ist, d. h. den Diasoziationsgrad. Den Grenzwert der 
Squivaienten Leitffihigkeit woUen wir mit A^, bezeiclinen und 
baben nun A„ = h + h; A .p ^ x (Ik + Ia) 



>Der Disaoziationsgrad einer Losung lat gleich 
dem Verhfiltnis der iiquivalenten LeittShigkeit dieaer 
Losung zu dem Grenzwert der fiquivalenten Leit- 



d. Wiss. Ph7sik..math. Kl., S. 674 
Blner neuen Arbeit von Noyea und 
13, 49. 1903) e 



/ 
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Wir haben schon friiher gesehen (S. 52), dafi Arrhenius 
diesen Schlufi gezogen bat, und dafi der aus Leitffibigkeits- 
bestimmungen berecbnete Dissoziationsgrad mit dem, den die Gre- 
frierpunktbestimmungen ergeben, befriedigend (aber nicht aus- 
nahmslos^) tibereinstimmt. 

Die Bestimmung des Dissoziationsgrades verscbiedener Stoffe 
bat sicb zu einer wicbtigen Aufgabe gestaltet. Durcb die Unter- 
sucbungen von Ostwald war dargetan worden, dafi die Reiben- 
folge, in der die Sfiuren auf die Yerseifung von Metbylacetat 
Oder die Inversion von Robrzucker u. s. w. bescbleuni^end 
einwirken, mit der ubereinstimmt, in der sie die Eonkurrenz 
um eine Basis besteben ; letzteres konnte aus tbermocbemiscben 
und volumebemiscben Messungen erscblossen werden. Man 
batte somit ein Mafi fiir die »Affinitllt« oder »Stfirke€ einer 
Saure (und aucb Basis) gewonnen. Arrbeniuspriifte weiterhin, 
ob vielleicbt aucb ein Zusammenbang zwiscben Leitf&bigkeit 
und cbemiscber Reaktionsflbigkeit stattfindet, und es ergab sicb 
n der Tat, dafi der Dissoziationsgrad mit der cbemiscben Re- 
aktionsflibigkeit in enger Beziebung stebt 

Nebmen wir zwei Saureldsungen mit je einem GrammUqui- 
valent in einem liter, so wird, vorausgesetzt, dafi ibr Disso- 
ciationsgrad verscbieden ist, aucb ibre »Starke« verscbieden 
sein. Verdiinnen wir nun beide Losungen mebr und mebr, so 
llndert sicb bei beiden der Dissoziationsgrad, jedocb in ver- 
scbiedenem Mafie, und bei sebr grofier Verdiinnung, wenn beide 
S§uren voUstHndig in lonen gespalten sind, ist die Starke 
beider gleicb. Die relative StUrke der SHuren und Basen 
andert sicb darnacb mit der Eonzentratiou , was scbon Ost- 
wald vor Aufstellung der Dissoziationstbeorie gefunden batte. 

Bestimmung der Dissoziationskonstanten vermittels Left- 
f ahigkeitsversucben ; Metbode von Koblrauscb; Metbode von 
Nernst und Haagn. Auf Grundlage der Dissociationstbeorie 
unter Heranziebung des van't Hoffscben Oesetzes, dafi sicb 
die gelosten Stoffe wie die Gase verbalten, kann man, wie 
Ostwald-) zuerst gezeigt bat, fiir binSre Elektrolyte eine von 
der Verdiinnung unabbangige Dissoziationskonstante oder, wie 
er sie genannt, »Affinitatskonstante« berecbnen. 

Nacb dem Massenwirkungsgesetz gilt fiir ein Gas, das sicb 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 37, 490. 1901. 
•) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 270. 1888. 
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in zwei Eomponenten spaltet, bei konstanter Temperatur die 
GleichuDg: Das Produkt der aktiven Massen der beiden 
Eomponenten dividiert durch die aktive Masse des 
nicht dissoziierten Bestandteiles ist gleich einer 
Konstanten. Unter aktiver Masse irgend eines einzelnen 
Stoffes versteht man seine in der Volumeinheit enthaltene 
Menge Grammole, aktive Masse ist also gleichbedeutend mit 
molekularer Konzentration ; bei den Gasen konnen wir an Stelle 
der aktiven Massen die damit proportionalen Partialdrucke 
der einzelnen Bestandteile setzen. Haben wir z. B. Salmiak- 
dampf, so spaltet sich dieser bei hoherer Temperatur teil- 
weise in Ammoniak und Chlorwasserstoff. Halten wir die 

Temperatur konstant, so konnen wir schreiben ^^ = -^'> 

wo p^ den Partialdruck des Ammoniaks, bezw. des Chlorwasser- 
stoffs, die gleich sind, da diese beiden Stoffe in gleichen mole- 
kularen Mengen vorhanden sind, und p den des ungespaltenen 
Salmiaks bedeuten. Der Wert fur die Konstante bleibt unver- 
anderty wir mogen das Gas verdichten und damit die Werte 
fiir die einzelnen Partialdrucke erhohen, oder es verdiinnen 
und damit die Werte erniedrigen. Ebenso tritt keine Anderung 
ein, wenn etwa ein tJberschuB von einem der Bestandteile hin- 
zugefiigt wird. Bringen wir Ammoniak hinzu, so wird der 
Partialdruck dieser Eomponente erhoht; wiirde sonst nichts 
geandert werden, so wiirde die Eonstante sich auch erhohen. 
Da letzteres nicht geschieht, muB der Zahler entweder kleiner 
Oder der Nenner groBer werden, oder beides zugleich eintreten ; 
der letzte Fall findet statt, ein Teil des Ammoniaks und der 
Salzsaure treten zu Salmiak zusammen, und dieser Vorgang 
dauert so lange, bis wieder das Produkt der beiden Partial- 
drucke von Ammoniak und Salzsaure, dividiert durch den 
Partialdruck des Salmiaks, das gleiche VerhUltnis wie vorhin 

zeigt: = K\ p und p haben jetzt natiirlich 

verschiedene Werte. 

Da sich nach der van't Hoffschen Theorie in verdiinnten 
Losungen die gelosten Stoffe wie die Gase verhalten, so ist 
anzunehmen, daB die eben dargelegten Verhaltnisse auch fiir 
einen binaren, d. h. sich in zwei lonen spaltenden Elektrolyten 
in genugender Verdiinnung Giiltigkeit haben werden. Essig- 

6* 
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siure z. B. besteht in w&sseriger Losung aus dem nicht dis- 
Bociierten Bestandteil GHg COOH und den beiden lonen H', 
GHgCOO'y wir werden damach zu erwarten haben, dafi auch 

die Gleichung — ^— = c, worin m^ die aktive Masse der lonen 

und m die des nicht dissociierten Anteiles sind, unabh&ngig 
von der Verdiinnung gultig bleibt ; die Gtegenwart anderer Stof fe 
beeinflufit diese Beziehung nicht. Die Dissoziationskonstante 
ist fiir jede Verbindung charakteristisch und ihre Bestimmung 
daher von groBer Wichtigkeit. 

Um diese Beziehung fur Elektrolyte zu prufen, mufi man 
naturlich eine Methode fur die genaue Ermittelung der Kon- 
zentrationen m und m^ haben. Dafur eignet sich die Be- 
stimmung der Leitfihigkeiten in hohem Qrade, und gerade 
dadurch haben die Leitfahigkeitsmessungen einen grofien Wert 
erlangt. 

In dem Volum (p in ccm soil ein Qrammol eines binHren 
Elektrolyten gelost sein. Nennen wir den Dissoziationsgrad des 
Elektrolyten x, so gibt uns x an, welcher Teil des Orammols 

X 

in lonen gespalten ist. — gibt demnach den in 1 cent ent- 

haltenen Bruchteil eines Grammions, d. h. die aktive Masse 

1 — X 
jedes der beiden lonen, die aktive Masse des nicht dis- 

soziierten Anteiles. Wir bekommen so: 



CB« 



= c. 



(l — X) (f 

Zur Bestimmung der Dissociationskonstanten einer ge- 
gebenen Losung ist, wie ersichtlich, nur die Eenntnis des 
Dissoziationsgrades notig. Nun wissen wir aber, dafi der Dis- 
soziationsgrad X dem VerhUltnis der jeweiligen aquivalenten Leit- 
fllhigkeit zur LeitflLhigkeit bei unendhch grofier Yerdunnung der 

»Grenzleitfghigkeit4r gleich ist: x = • Setzen wir diese Werte 

Am 

fur X ein, so erhalten wir: 

A^' A9^ 




A^ {^A^ — A^)q> 



= c. 
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Die Eehntnis der Squivalenten und der GrenzleitMhigkeii 
genugt zur Berechnung der Dissoziationskonstanten. Ehe wir 
jedoch weiter zur Prufung der Formel iibergehen, erscheint es 
zweckmiifiig, erst Methoden kennen zu lernen, nach denen man 
die LeitfMhigkeit von Flussigkeiten bestimmi. 

Die priaktische Bestimmung der Leitf£ihigkeiten bei Leitern 

erster Elasse wird durch Auwendung des Ohmschen Gesetzes 

n 
W =:~r Hufierst einfach. Nicht so gunstig liegen die Verhalt- 

nisse bei den Elektrolyten; n, in diesem Falle der Potential- 

abfail, der wahrend der Leitung durch die Fliissigkeit erfolgt, 

ist in den meisten F&ilen kaum genau bestimmbar, weil an den 

Elektroden infolge der dort eintretenden »Zersetzungen« Poten- 

tialspriinge von veranderlicher 

Qrofie auftreten. Eine ganze 

Reihe mehr oder minder guter 

Methoden sindzur Oberwindung 

dieser Schwierigkeiten ange- 

geben worden^); wir iibergehen 

sie und wenden uns zu der, 

die neuerdings nahezu aus- 

schliefilich zur Leitlahigkeits- ^s- is. 

bestimmung von Elektrolyten dient. Es ist dies die Methode 

von Eohlrausch. 

Die Methode beruht auf der Anwendung von Wechsel- 
stromein von hoher Frequenz zwischen unangreifbaren Elektro- 
den, die zur Erzielung einer groBen Oberflache platiniert sind; 
dadurch wird die Polarisationswirkung des einzelnen Stofies 
unschUdlich gemacht, und wir konnen nun den Widerstand in 
gleicher Weise wie bei Leitern erster Elasse bestimmen. 

Die Anordnungy deren man sich bedient, ist die der Wheat- 
stoneschen Briicke (Fig. 18) ^). 5 ist ein galvanisches Element, 
6 das Induktorium zur Erzeugung von Wechselstromen, 7 ein 
Telephon. Ein Galvanometer ist naturlich nicht anwendbar. 
a, bf c, d sind die vier Zweige der Briicke. Tritt das Element 
5 in Tiitigkeit, so ertont das Telephon, und nur in dem Fall, 

CL C 

daB die WiderstHnde der vier Zweige im VerhSltnis — s= — 
6 d 

^) Ostwald, Lehrbuch der AUg. Chemie II, 1, 622. 
^) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 561. 1888. 




Btebea, tritt ein meistens scharf erkennbares TonmiQimum ein. 
In e befindet sich ein Widerstandskasten mit ObmeiDheJten, 
ia d der zu nntersucbende Elektrolyt, dessen Widerstand wir 
fortan mit w bezeichnen wollea, id eioem Tbermostaten. £He 
beidec Zweige a b stellt man zweckmSBig durcb einen auf einen 
Meterstab oder eine Walze aufgezogeceo gldcbtSmiigeii Platin- 
draht ber. Auf ibm gebt ein Schleifkontakt, der bo lange ver- 
scbobeo wird, bis, bei bestimmtem eingesehalteten Widerstand 
in c, das Tonminimum da iet. Die Strecke vom Scbleifkontakt 
bis zu dem einen Ende ist dann a, bis zum anderen b, dir^kt 
ablesbar in ZehntelmilUmetern. Auf den absoluten Widerstand 
des Drahtes kommt es bei der Recbnung 
niebt an, da es siob nurutnVerbSltoiszatalen 
bandelt. Die metallischen Verbindungen Tom 
Widerstandskasten zu den Elektroden usw. 
milssen einen zu vernacblfissigenden Wider- 
stand haben. Der gesuchte Widerstand des 
Elektrolyten ist dann: 

cb 

w = 

a 

Als Gef£B zur Bestimmung der Leit- 
flihigkeit kann man sieb in den hfiufigsten 

FgUende8nebenBtebenden(Fig,19)bedienen.*) 

Die Elektroden konnen je nach Bedarf von- 
' ^' einander entfemt oder einander genShert 

werden, aucb kann ihr Querschnitt geSndert werden. Sie 
werden zweckniiBig mit einer ea. 3%igen wSsserigen Losung 
des kSuflicheo Platinchlorids, der ca. */,o% Bleiacetat zugesetzt 
ist, platiniert. 

Messen wir die Entfernung I der beiden gleichen Elektroden 
voneinanderin cmundihren Querschnitt /in qcm, so kSnnen wir 
offenbar die ispezifiscbe Leitf&bigkeit< n einer Lfisung bestimmen : 
1 __a__ /. _ I 
w~ eb I ' fw 

und somit aucb nach Seite 75 die Squivalente Leitffihlgkeit: 
A =*<p. 
Voraussetzung hierbei ist, daB Elektroden iind Gefafi 
gleicben Querschnitt baben. 

'. Ober weitere QrffiHrormen siehe Ostwald- Luther, Hulfebuch fur 
phjaik.-chem. Messungen. S. 401, 
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Um von dieser Bedingung frei zu werden und sich die 
unbequeme Ausmessung des zwischen den Elektroden befind- 
lichen Raumes zu ersparen,bestimmt man lieber indirekt dieWider * 
standskapazitUt des GefaBes. Man versteht darunter den 
Widerstand, welchen die Ausfiillung des zwischen den Elektroden 
gelegenen Raumes mit einem Leiter von der spezifischen Leit- 
fahigkeii 1 ergibt. In diesem Falle ist der gemessene Wider- 

stand w einfach = — , da ja je= 1 ist, und dieses Ver- 

hslltnis bez. der gemessene Widerstand bedeutet eben die Wider- 
standskapazitat und wird mit C bezeichnet. x ist ein fiir eine 
gegegebene Anordnung konstanter Faktor, der von der Form des 
Gef§£es, der Stellung der Elektroden zur Wandung des Ge- 
fHfies etc. abhangt, und in dem Falle = 1 ist, dafi der Quer- 
schnitt f der Elektroden gleich dem des Gefafies ist. Zur Be- 
stimmung von C bedarf es nun aber keineswegs einer Fliissig- 
keit mit » ^ 1, sondern man kann sie offenbar mit jeder Fliissig- 
keit von bekanntem Leitvermogen ermitteln. Ist letzteres »' 
und zeigt diese Fliissigkeit in dem LeitfahigkeitsgeftB den 
Widerstand w\ so ist ^ , , 

Ist (7 ein fiir allemal bestimmt, so kann man die Gleichung 
benutzen, um die unbekannte Leitf£Lhigkeit anderer Losungen 
zu ermitteln. Also: 

« = — Oder A = — , 

w w 

wo w der an der Briicke gemessene Widerstand des zu unter- 

suchenden Elektrolyten ist. Da das bekannte Leitvermogen der 

Hilfsfllissigkeit in Ohm ausgedriickt ist, so erhlUt man die ge- 

suchten Leitfiihigkeiten ebenfalls stets in Ohm, auch bei Yer- 

wendung beliebiger Widerstandseinheiten. Voraussetzung ist 

natiirlich, daB C mit denselben Einheiten bestimmt ist. 

Sehr hHufig benutzt man als Flussigkeit mit bekanntem 
Leitvermogen Vso n. KCl L6sung. Ihre spezifische Leitffihigkeit 
ist nach den neuesten Messungen bei 18 <^ und bei 25^: 

»jg = 0,002 399 «„ = 0,002 773, 
ihre Squivalente LeitfShigkeit demnach: 

^18 = 119,96 ^j5 = 138,67. 

Wie man sieht, ist die ^quivalente LeitMhigkeit erheblich 
groB: Das GrammSquivalent Ghlorkalium in obiger Losung 
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setzt dem elektrischen Strom zwiscben zwei 1 cm entfernten 

1 1 



Elektroden nur den Widerstand von 



bezw. 



Obm 



119,9 138,6 

entgegen. Die aquivalenten GrenzleitMbigkeiten A^ sllmtlicber 
binarer Elektrolyte sind, wie aus den Zablen auf Seite 81 zu 
ersehen ist, von der gleicben GroBenordnung und schwanken 
etwa zwiscben 50 und 500. Dagegen konnen die aquivalenten 
Leitf^bigkeiten A bei irgend einem Volum sebr kleine Werte 
annebmen (s. Tabelle auf S. 77). 

An dieser Stelle sei nocb einer anderen Metbode zur Leit- 

fabigkeitsbestimmung gedacbt, die vor nicbt langer Zeit von 

^.''" .^ Nernst und Haagn^) an- 

V^ gegeben ist und die in be- 
quemer Weise gestattet, den 
inneren Widerstand einer 
Zelle aucb bei Stromdurcb-f 
gang zu messen. Sie kenn- 
zeicbnet sicb im Vergleicb 
zur gewobnlicben Briicken- 
anordnung durcb die Er- 
setzung zweier WiderstSnde 
durcb Kondensatoren.Neben- 
stebende Fig. 20 veran- 
scbaulicbt die Versucbsan- 
^^^' ^' ordnung. Ci und e^ sind 

die beiden Kondensatoren, TFder veranderlicbe bekannte Wider- 
stand, € die zu messende Zelle, y das Induktorium, T das Tele- 
pbon und Cg ein Hilfskondensator, der verbiitet, daB die Zelle 
durcb W und y gescblossen ist. Unter diesen Umstanden ist die 
Zelle stromlos und der gesucbte Widerstand x ergibt sicb 
acb Einstellung des Telepbons auf sein Tonminimum aus: 

wo e^ und e^ die Kapazitaten der zugeborigen Kondensatoren 
bedeuten, deren Verbaltnis bekannt sein muB und mit einer 
gewobnlicben Wb eats tonescb en Brucke bei bekanntem Wider- 
standsverbMltnis leicbt ermittelt werden kann. 




*) Zeitschr. f. Elektroch. 2, 493. 1896. Zeitschr. f. physik. Chem. 
23, 97. 1897. 
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Um den inneren Widerstand bei Stromdurchgang zu be- 
kommen, schliefit man e durch einen (punktiert gezeichneten) 
Widerstand. Jetzt ist zu beachten, dafi der gesuchte Wider- 
stand (x) der Zelle nieht direkt gemessen wird, sondern aus 
dem gemessenen {x') erst mit Hilfe des Widerstandes des Neben- 
stromkreises (x") berechnet werden kann: 

X X X" 



Fur grofie x" genugt folgende Nilherungsformel : 




Wir woUen nun zur Berechnung der Dissoziationskonstanten 

c = '- 

schreiten. Dazu bedurfen wir auBer Eenntnis des Wertes von 
'Aqt noch die des Wertes von A^. Wie man J 9 bestimmt, 
wissen wir jetzt, A ^ kann man in einigen Fallen auf die Weise 
ermitteln, dafi man zu immer verdiinnteren Losungen iibergeht; 
andert sich dann Aq> nieht mehr, so konnen wir es gleich 
A^ setzen. Dies ist jedoch nur bei stark dissoziierten 
Elektrolyten ang&ngig, bei schwach dissoziierten ist die experi* 
men telle Bestimmung von A^ unmoglich, der Grad der voli- 
standigen Dissoziation wird erst in einer soichen Verdiinnung 
erreicht, dafi eine Leitfahigkeitsbestimmung praktisch nieht mehr 
ausfiihrbar ist. Fiir fast sUmtliche organische SSluren und 
Basen wiirden wir auf diese Art A^ nieht erhalten konnen, und 
gerade fiir diese Stoffe ist die Berechnung der Konstanten von 
Wichtigkeit. 

Gliicklicherweise zeigt sich nun, dafi die Alkalisalze der 
S£iuren, sowie die halogenwasserstoffsauren Salze der starken 
und schwachen Basen s^mtlich stark dissoziiert sind, sodafi fiir 
sie-4^ bestimmt werden kann. A^ stellt sich aber dar als die 
Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden lonen. 
Die Wanderungsgeschwindigkeit der Metall- bezw. der Halogen- 
lonen sind uns bekannt, demnach erfahren wir durch Sub- 
traktion derselben von A^ die Wanderungsgeschwindigkeiten 
des S^ure- bezw. des Basisions. Damit bekommen wir jedoch 
auch sofort A^ fiir die Sslure bezw. die Basis. Denn dies A^^ 
ist ja gleich der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten des 
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Wasserstoffions und des SSureions, bezw. des Hydroxylions 
und des Basisions; die des Wasserstoffs- und des Hydroxylions 
sind uns von f ruber her bekannt, die des Saure- und Basis- 
ions baben wir soeben ermittelt. 

t)^brigens braucht man bei der Rechnung gar nicht zu den 
einzelnen Wanderungsgescbwindigkeiten iiberzugehen : die Dif- 
ferenz der Endleitfahigkeiten von z. B. HGl und NaCl, die 
nacb den neuesten Bestimmungen bei 18® (396,5 — 108,9) 
= 286,6, und bei 26<> (440,7 — 126,6) = 314,1 betragt, gibt 
zur EndleitfUhigkeit des untersuchten Natriumsalzes addiert die 
Endleitfabigkeit der zu letzterem geborigen Saure. 

Bei der Untersuchung einer groBen Anzahl scbwacb dis- 
sociierter S§uren und Basen bei sehr verschiedener Verdiinnung 
hat sich in der Tat eine von der Verdiinnung unabhUngige 
Eonstante ergeben. So wurde Mr acht verschiedene Losungen 
von EssigsHure, deren Eonzentration */g, ^/j^, ^/g^ . . , V1024 ^' 
war, als Wert fiir die Eonstante c multipliziert mit 10^ gefunden: 
0.00180, 0.00179, 0.00182, 0.00179, 0.00179, 0.00180, 0.00180, 
0.00177. 

Auf die spezielle Bedeutung der Eonstanten naher einzu- 
gehen, ist bier nicht der Platz, das gehort in das Eapitel der 
chemischen Statik. Erwahnt mag bier nur werden, dafi die 
Reihenfolge der Eonstanten die Reihenfolge der Dissoziation 
angibt, die Losungen von gleichem Aquivalentgehalt zeigen; 
ProportionalitUt waltet jedoch nicht ob, was schon daraus er- 
sichtlich wird, dafi bei immer weiter fortschreitender Verdiinnung 
die Dissoziationsgrade einander schliefilich immer n§her kommen. 
Dagegen wollen wir einige aus dem Vorhandensein der Eon- 
stanten sich ergebende Folgerungen ziehen, die schon vor Auf- 
stellung der Dissoziationstheorie von Ostwald (1. c.) empirisch 
festgestellt waren. 

1. Bei stetigem Wachsen von 9? mufi in dem Ausdruck 

die linke Seite ebenfalls unendlich werden. Da ^9) und A^ stets 
einen endlichen Wert behalten, so kann das nur geschehen, 
indem A^ = Aq> wird, d. h. die Hquivalente LeitfUhigkeit 
erreicht schlieBlich den Wert A^, 

2. Bei wenig dissoziierten und daher schlecht leitenden 
binaren Elektrolyten, bei denen Atp gegen A^ sehr klein ist, 
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wird die GroBe des Ausdruckes A^ — A(p bei fortschreitender 
Verdunnung nur in sehr geringem MaBe geiindert, sodaB sie 
als konstant , betrachtet werden kann. Es ergibt sich dann : 

A(f^ 

= konstant, 

d. h. die fiquivalente Leitf ahigkeit w&chst mii 
steigender Verdiinnung so, daB ihr Quadrat 
proportional dem Volum, oder sie selbst pro- 
portional der Quadratwurzel aus dem Volum 
zunimmt. 

3. Oeben wir der Dissoziationsformel die urspriingliche 
Crestalt x^ 

{l — x)(p ~ 

so ist fiir gering dissoziierte Stoffe 1 — x von eins wenig 

schieden und daher x^ 

— = c. 

4. Fiir zwei (oder mehrere) schwache Elektrolyte gilt nach 
dem eben Dargelegten bei gleichem q) die Beziebung: 

= konstant, und 

A (p 

x^^ _C' 

y^o A'tpj x^f c'f bezw. A"(py ic«, c" die iquivalente Leitf &higkeit, 
den Dissoziationsgrad und die Dissoziationskonstante bedeuten. 
Aq>isi==x^A^; fiir Elektrolyte, deren GrenzleitfMbigkeiten gleich 
sind, was praktisch z. B. fiir viele Sauren zutrifft, weil die 
Wanderungsgeschwindigkeit des alien gemeinsamen Wasser- 
stoffions einen sehr hohen Wert hat, folgt daraus, dafi 

A'9^ C 
= — wird. 

A\^ c" 

Die Quadrate der aquivalenten Leitf&hig- 
keitenverschiedener Elektrolyte stehen bei gleicher 
Verdiinnung im Verhiltnis der Dissoziations- 
konstanten. 

6. Fiir sehr starke Elektrolyte wird in der Formel 

; ^ — = ^ 

^00 (^00 — ^v) (p 
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Atp bei wachsender Yerdiinnung angenabert als konstant zu 
betracbten sein, J^ ist eo ipso konstant, demnacb ist 

= konstant. 

(A^ — Aqi) cp 

Die Differenz der Grenzleitfabigkeit und der ILqui- 
valenten Leitfabigkeit multipliziert mit dem jeweiligen 
Yolum gibt einen konstanten Wert. 

6. Die Gleicbung 



x^ 



= c 



{1—X)(p 

ergibt fiir starke Elektrolyte, da x^ angenHbert gleich eins 

gesetzt werden kann: 

1 

r — = c. 

(l — x)(p 

Der nicbt dissoziierte Anteil multipliziert mit dem 
jeweiligen Volum ist gleieb dem reziproken Wert der 
Dissoziationskonstanten. Man ersiebt daraus, dafi, 
wenn der nicbt dissoziierte Anteil bei q) = 50000 ccm 1% aus- 
macbty er bei tp = 100000 ccm auf ^1^% zuriickgebt. 

7. Vergleicbt man wiederum zwei (oder mebrere) starke 
Elektrolyte bei gleicber Verdiinnung, so ist 



= konstant, und 



A"^—A"q> 
(l—X') _ C\ 

(1 — X") "" c^' 

letzteres lautet in Worten: Die nicbt dissoziierten Anteile 
verscbiedener Elektrolyte steben bei gleicben Ver- 
diinnungen im umgekebrten VerbUltnisse der Dis- 
soziationskonstanten. Sind die verscbiedenen Endleitf abig- 
keiten nabezu gleieb, so gilt angenabert: 

A'^—A'ip ^ c" 

A"^^A"q> c' 

Die Differenzen zwiscben den GrenzleitfSbigkeiten 
und den Squivalenten LeitfSbigkeiten steben bei 
gleicben Verdiinnungen im umgekebrten Verbaltnis 
der Dissoziationskonstanten. 

8. Endlicb l^t sicb fur sSmtlicbe Elektrolyte nocb folgende 
Gesetzmafiigkeit ableiten. Haben zwei Elektrolyte gleicben 
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x^ 



Dissoziationsgrad, so wird in dem Ausdruck ==z q) * c 

1 — X 

die linke Seite bei beiden gleich, es miissen demnach auch die 

(p' c" 

rechten Seiten gleich werden 99' • c' = (p" • c" oder -^, = — y 

Die Verdiinnungen, bei denen verschiedene Elek- 
trolyte gleichen Dissoziationsgrad (und auch haufig an- 
genahert gleiche Squivalente Leitfahigkeit) besitzen, stehen 
in einem konstanten Verhaltnis und zwar im umge- 
kehrten der Dissoziationskonstanten. 

Von den vorstehenden Vereinfachungen kann man hILufig 
vorteilhaft Gebrauch machen. 

Beziehangen zwischen Dissoziationskonstanten and 
chemischer Konstitation. Zwischen der GroBe der Konstanten 
und der chemischen Konstitution der Stof fe haben sich besondere 
Beziehungen bei den S^uren ergeben, die ich an einigen Bei- 
spielen erlautern will. Die Konstanten (Z = c • 10*) der Essig- 
saure und der drei Ghloressigsauren sind bei 25^: 

Essigsaure 0,00180 

Monochloressigsaure . . . . . 0,155 

DichloressigsMure 5,14 

Trichloressigsfiure 121. 

Bei dem Ersatz von Wasserstoff durch Chlor findet bei 
SHuren stets eine Erhohung der Konstanten statt, und zwar 
vergrofiert der Eintritt des ersten Chloratoms die Konstante um 
das 86fache, der des zweiten um das 33,2fache und der des 
dritten um das 23, 5 f ache. Daraus ist zu schliefien, dafi die 
Wirkung beim Eintritt von Chlor z. B. in die Essigsaure und 
in die Monochloressigsaure nicht gleich ist, was ja auch be- 
greiflich erscheint, da im zweiten Fall bereits ein Chloratom 
in der Verbindung vorhanden ist. Eine Steigerung der Kon- 
stanten ist gleichbedeutend mit einer Erhohung des Dissoziations- 
grades, also des »Saurecharakters«, dem Eintritt des Chlors 
miissen demnach Einfliisse in dieser Richtung zugeschrieben 
werden. Ahnlich wie Chlor wirken andere sogenannte negative 
Badikale wie Brom, Cyan, Rhodan, Hydroxyl u. s. w. 

a- und /ff-Verbindungen geben verschiedene Konstanten, 
woraus die konstitutive Eigenschaft der Dissoziationskonstanten 
besonders ersichtlich wird. Gleiches gilt fur die isomeren 
Benzolderivate : 
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BenzoesSure C^ H5 COOH 0,0060 

o-Oxybenzoesfiure C^ H^ (OH) COOH . . 0,102 
m-OxybenzoestureCeH^ (OH) COOH . . 0,0087 
i?-Oxybenzoesaure C^ H4 (OH) COOH . . 0,00286. 
An diesem Beispiel soil auch ausgeflihrt werden, wie man 
die Kenntnis der Konstanten zu chemischen Konstitutions- 
bestimmungen verwerten kann. Durch Eintritt des Hydroxyls 
in die Orthostellung zum Carboxyl ist der Wert der Konstanten 
der Benzoes£iure um den ITfachen Betrag gesteigert worden, 
durch Eintritt des Hydroxyls in die Metastellung ist die Eon- 
stante nur unwesentlich erhoht und durch Eintritt in die Para- 
stellung ist sogar eine SchwILchung herbeigefiihrt worden. 
(rehen wir nun von der Ortho-Oxybenzoesaure als Stamm- 
substanz aus und fuhren in sie Hydroxyle in verschiedene 
Stellungen ein, so konnen wir annehmen, daB wir hier zwar 
nicht dieselben, aber doch ahnliche YerhSLltnisse antreffen werden 
wie bei der Benzoesaure. Und dies ist auch, wie folgende 
Tabelle lehrt, der Fall. 

Ortho-Oxy benzoesaure (Salicylsaure) . . . 0,102 
Oxysalicylsaure Ce Hg (OH)^ COOH (2,.3) . . 0,114 
OxysaUcylsSure Ce Hg (OH)^ COOH (2,5) . . 0,108 
;8-Resorcylsaure C^ Hg (OH)^ COOH (2,4) . . 0,052 
a-ResorcylsSure Ce Hg (0H)2 COOH(2,6) . . 5,0. 
In der Saure 2,3 ebenso wie in der 2,5 ist das neue 
Hydroxyl in der Metastellung zum Carboxyl befindlich, dem- 
gemlLfi ist hier eine nur geringe Erhohung der Konstanten zu 
erwarten, was mit dem Befund iibereinstimmt. Bei der SHure 
2,4 ist das Hydroxyl in die Parastellung getreten, womit die 
geringer gewordene Konstante iibereinstimmt. In der Saure 2,6 
endlich hat auch das zweite Hydroxyl die Orthostellung zum 
Carboxyl, demgemaB hat hier eine sehr starke VergroBerung 
der Konstanten, etwa auf das 50fache, stattgefunden. 

Interessante Beziehungen sind ferner bei der stufenweisen 
Dissoziation zweibasischer organischer Sauren gefunden worden. 
Aus der Tatsache, daB die fiir binare Elektrolyte abgeleitete 
Dissoziationsformel auch fiir schwache zweibasische Sauren 
giltig ist, folgt, daB bei ihnen die Dissoziation sich zuerst 
nach folgendem Schema vollzieht: H2R=H* + HR'. Erst 
bei starkeren SILuren tritt eine weitere Spaltung des einwertigen 
negativen Ions ein: HR* = H* + R"; in diesen FUllen versagt 
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naturlich obige Formel. Es machen sich hierbei auffallende 
Unterschiede geltend: w&hrend bei einigen SSuren die zweite 
Dissoziation erst eintritt, wenn die erste nahezu vollsttndig 
geworden ist, tritt sie bei anderen schon ein, wenn nur ca. 50% 
Dissoziation nach dem ersten Schema vorhanden ist. Schon 
in der Titrierbarkeit der Sauren mit einem Indikator gibt sich 
dies zu erkennen; schweflige Saure zeigt z. B. keinen scharfen 
Umsehlag mit Lackmustinktur, da die zweite Dissoziation zu 
schwach ist, wahrend die in Bezug auf die erste Dissoziation 
viel schwachere Bernsteinsaure sich gut titrieren ISBt. 

Zwiscben den Dissoziationskonstanten fiir den ersten Vor- 
gang (Dissoziationskonstante K der freien SSure) und der 
Dissoziationskonstanten fiir den zweiten Vorgang, welch letztere 
an den sauren Na-Saizen, bei denen die erste Dissoziation stets 
nahezu vollig ist, auf ubrigens ziemlich komplizierte Weise ge- 
messen wird (Dissoziationskonstanten des sauren Salzes), besteht 
nun ein Zusammenhang, den Smith'), gestiitzt auf die Arbeiten 
von Ostwald und Noyes und eigene Versuche, folgendermaBen 
ausspricht : 

1. Das erste Wasserstoffatom ist um so stSrker 
und das zweite Wasserstoffatom ist um so schwficher, 
je naher die beiden Carboxylgruppen aneinander sind, 
und umgekehrt. 

Zur Illustration dieses Satzes seien nachstehende Worte von 
Ostwald angefiihrt, der sich die elektrische Ladung des 
Saureions am Hydroxylsauerstoff des Carboxyls lokalisiert 
denkt: 

»Im Falle der zweibasischen Sauren wirkt bei den Carbon- 
sauren das eine Carboxyl zunachst (bei der Dissoziation des 
Ersten H-Atoms) negativ machend und begiinstigt am anderen 
die lonenbildung und zwar geschieht dies um so kraftiger, je 
naher sich die beiden Carboxyle stehen. Denken wir uns die 
erste Stufe der Dissoziation, die Spaltung des Komplexes H^ R 
in H* und HR' erreicht, so wird die zweite Stufe, die Spaltung 
des Komplexes HR' in H* und R" im allgemeinen viel schwerer 
erfolgen als die der ersten Stufe, da das bereits negativ ge- 
ladene Gebilde HR' noch eine zweite negative Ladung von 
gleichem Betrage auf sich nehmen muB, wahrend doch die 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 144. 1898. 
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negativen Ladungen sich abstoBen. — Zweitens wird es aber 
von der gegenseitigen Entfernung der beiden Ladungen ab- 
hangen, wie leicht die zweite Spaltung erfolgt: Je n§her am 
zweiwertigen Ion sich die Ladungen liegen, um so geringere 
Tendenz wird somit das zweite H-Atom haben, sich abzuspalten, 
und un)gekehrt.« 

Das Verhalten der Fumar- und Maleinsllure z. B. entspricbt 
dieser Hypothese und obigem Satz vollkommen. 



Maleinsaure 




Fumars 


}Mure 


H— C-COOH 




H— C- 


-COOH 


1 








H C— COOH 




HOOC— C- 


-H 


V X 


K 


X 


K 


128 68,5 


1,16 


29,3 


0,095 


256 78,8 


1,14 


39,0 


0,097 


512 87,1 


1,15 


50,3 


0,099 


1024 92,8 


1,17 


63,9 


0,110 


2048 98,2 




78,5 


0,140 



V = Anzahl Liter, in denen ein Grammol gelost ist, 

X = H-Dissoziation in % , die Sauren als einbasisch betrachtet, 

K=c '10\ 

Infolge der groBen Nahe der Carboxyle ist JS. fur die 
Maleinsliure erheblich groBer als fiir die Fumarsaure. Dagegen 
erfolgt umgekehrt die Abspaltung des zweiten H-Atoms bei der 
Maleinsaure erst ganz spSt, w^hrend sie bei der Fumarsaure 
bereits bei ca. 50% Dissoziation eintritt, was aus dem An- 
wachsen der Konstanten ersichtlich wird. Analoges zeigt sich 
bei den sauren Salzen fiir die zweite H-Dissoziation : sie betrggt 
bei t; = 64 fiir das Maleinat 0,39%, fiir das Fumarat 0,85%. 

2a. Das zweite Wasserstoffatom aller substituierter 
Sauren ist schwacher als das der Muttersubstanz, nur 
Hydroxyl vermag eine Erhdhung hervorzubringen. 

So hat in Methyl- und Athylbernsteinsaure das zweite 
H-Atom eine geringere Dissoziation als in Bernsteinsaure, da- 
gegen in Weinsaure und Apfelsaure eine hohere. 

2b. Die Dissoziationskonstante (s) des zweiten 
Wasserstoffatoms einer substituierten SHure ist um 
so kleiner, je grofier die Dissoziationskonstante (K) 
des ersteh Wasserstoffatoms ist, d« h. der Einflufi der 
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Substituenten auf die Dissoziation der beiden Wasser- 
stoffatome auBert sich im umgekehrten Sinne. 

Wfihrend z, B. K von der Bernsteins^ure zur Methyl- und 
AthylbernsteinsHure w^chst, wird s, wie vorhin ausgefiihrt, 
kleiner. Dpch gilt letzter Satz nur fur analoge substituierte Sauren. 

Ohne Zweifel wird in vielen Fallen die Kenntnis der Dis- 
soziationskonstanten des zweiten H- Atoms zur Losung von 
Konstitutionsfragen von gleicher Wichtigkeit sein als die der 
Eonstanten des ersten Wasserstoffatoms. 

Wandemngsgeschwindigkeiten einzelner lonen. Aufier 
zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten einer grofien Anzahl 
von hauptsachlich organischen S&uren hat, in der ietzten Zeit 
namentlichy die Leitfahigkeitsmessung dazu gedient, die Wan- 
derungsgeschwindigkeit organischer Anionen und Eationen zu 
ermitteln. £s ist schon erwahnt worden, dafi die Alkalisalze 
der S&uren und die Chloride oder auch die Nitrate der Basen 
so stark dissoziiert sind, daB A^ experimentell bei ihnen zu 
bestimmen ist. Durch Abzug der bekannten Wanderungs- 
geschwindigkeit des Metallions bezw. des Halogen- oder des 
NOg-Ions kann der gewiinschte Wert fur das jeweilige andere 
Ion leicht erhalten werden (s. S. 89). Bei dem stochiome- 
trischen Vergleich der fur die Wanderungsgeschwindigkeit der 
einzelnen lonen gefundenen Zahlen haben sich nun bestimmte 
GesetzmaBigkeiten ergeben, von denen.wenigstens eine Anzahl 
hier erwahnt sei. Ich entnehme sie einer zusammenfassenden 
Arbeit von Bredig^). 

Die Wanderungsgeschwindigkeit eiementarer lonen ist 
eine deutliche periodische Funktion des Atomgewichtes und 
steigt in jeder Reihe verwandter Elemente mit demselben. 
Dabei gilt die Kegel, daB namhafte Unterschiede nur bei den 
ersten zwei oder drei Gliedern vorhanden sind; verwandte 
Elemente, deren Atomgewichte mehr als 35 betragen, wandern 
nahezu gleich schnell. Zur Veranschaulichung mogen foigende 
Daten (bei 18<>; s. S. 81) dienen: 

Fl' 46,6 Li- 33,4 
Cr 65,4 Na- 43,5 
Br' 67,6 K- 64,7 
J' 66,4 Rb* 67,6 
Cs- 68,2 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 191. 1894. 
Le Blanc, Elektrochemie. 7 
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Fiir zusammengesetzte lonen ergab sich folgendes: 
Isomere lonen wandern gleich schnell, z. B. ^) 
Butters&ureion . . 30,7 Propylammoniumion . . 40,1 
Isobutters&ureion . 30,9 Isopropylammoniumion . 40,0 
Zimmtsaureion . . 27,3 Ghinolinmethyliumion . . 36,5 
Atropas^ureion . . 27,1 Isochinolinmethyliumion . 36,6 
Die gleiche Anderung in der Zusammensetzung analoger 
lonen ruft stets eine Anderung der Wanderungsgeschwindigkeit 
in demselben Sinne bei verschiedenen lonen hervor, deren Be- 
trag d aber nicht mit abnehmender Wanderungsgeschwindigkeit 
konstant bleibt, sondern kleiner wird. Daher strebt die Wan- 
derungsgeschwindigkeit sehr komplizierter lonen mit zunehmender 
Atomzahl einem gemeinsamen Grenzwerte zu, der fiir einwertige 
Anionen und Eationen ungefihr bei 17 bis 20 reziproken 
Siemenseinheiten liegt, z. B.: 

Ammoniumion NH^ 

Dimethylammoniumion Gg Hg N . 
DiSthylammoniumion C4 H^^ N 
Dipropylammoniumiori C^ H,^ N . 
Dibutylammoniumion Og H^o N 
Diisoamylammoniumion C^o H24 N 

In analogen Reihen von Anionen und Kationen gleicher 
Wertigkeit verlangsamt : 

die Addition von Wasserstoff , Kohlenstoff , Stickstof f , Chlor, 
Brom; 

der Ersatz von Wasserstoff durch Chlor, Brom, Jod u. s. w* 

Im allgemeinen wandern zusammengesetztere lonen lang- 
samer als einfachere. Daher wandert auch das polymere Ion 
langsamer als das einfache. 

Das additive Schema verdecken oft recht erhebliche kon- 
stitutive Einfliisse, denn: 

Metamere lonen wandern sehr oft nicht gleich schnell in- 
folge konstitutiver Yerschiedenheiten, und zwar wSchst im aUge- 
meinen die Wanderungsgeschwindigkeit bei den organischen 
Kationen trotz gleicher Zusammensetzung mit steigender Sym- 
metric, z. B. steigt die Wanderungsgeschwindigkeit beimetameren 





d fiir 


70,4 


+ CH, 


50,1 


— 2-10,2 


36,1 


— 2. 7,0 


30,4 


— 2. 2,9 


26,9 


— 2- i,8r 


24,2 


— 2- 1,4. 



^) Die folgenden Zahlen sind unverandert der Abhandlung von 
Bredig entnommen und steUen reziproke Siemenseinheiten dar; / = 25®. 



k 
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Eationen, wenn man von primMren zu sekundSren und weiterhin 

zu tertiaren und quartaren iibergeht: 

Primare Base: Xylidinion CgH^N 30,0 

SekundSre Base: Athylanilinion CgHjjN .... 30,5 

Tertiare Basen- / Dimethylanilinion \ n ^ ^ i - 33,8 , 
lertiare I5asen. <^ Kollidinion j> CgUijW | ^^^ 

Quartare Basen : { Kkolinathyliumion I c, H ,« N ^^.l, 

I Lutidinmetnyliumion ( « la ^^ ^ 35 2. 

Daher wird die Addivit^t haufig und besonders bei Kationen 
gestort durch die entgegengesetzten Einfliisse einer solchen Kon- 
stitutionsverschiedenheit, ja es kann sogar der Sinn einer 
additiven Anderung durch Oberkompensation direkt umgekehrt 
werden, z. B.: 

Triathylammoniumion NC^Hi^ . . . 32,6 
Methyltriathylammoniumion NC, Hig . 34,4. 

Trotz des Zuwachses um CHg tritt keine Yerlangsamung, 
sondern sogar eine Beschleunigung ein. 

Absolute lonengeschwindigkeiten. Wir sind nach dem 
Vorgang von F. Kohlrausch imstande, die Geschwindigkeiten 

in zu berechnen, mit denen sich die einzelnen lonen unter 

sec 

dein EinfluB eines bestimmten Potentialabfalles in wSsseriger 
Lfosung bewegen. Denken wir uns der Einfachheit halber 
wiederum zwei Platinelektroden mit 1 cm Abstand und zwischen 
ihnen je ein Grammmol positiver und negativer lonen. Der 
Potentialabfall von einer zur anderen Elektrode betrage 1 Volt. 
Wiirde unter diesen Umst§nden in der Zeiteinheit gerade die 
Elektrizit&tsmenge ^/g F durch den Querschnitt gehen, so wiirden 
bei gleicher Wanderungsgeschwindigkeit das positive und negative 
Ion des Elektrolyts ^1^ cm in der Zeiteinheit zuriicklegen, also 
die Geschwindigkeit ^/^ besitzen. Denn das Hindurchgehen von 
% F durch den Querschnitt bedeutet, daB an jeder Elektrode 
je ein halbes Grammaquivalent lonen ausgeschieden ist. Durch 
jeden Querschnitt muB auch insgesamt ein halbes Grammaqui- 
valent lonen gegangen sein, demnach hier je ^/^ GrammSqui- 
valent positiver und negativer lonen. Es muB also je ^/^ Gramm- 
aquivalent lonen an die Elektroden gefiihrt sein, mit anderen 
Worten, das Ion, das vor Beginn der Elektrolyse ^/^ cm von 
der Elektrode entfernt war, muB noch gerade diese Strecke 
haben zuriicklegen konnen, und dies gibt mir die gesuchte Ge- 

"7* 
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schwindigkeit.^) Die positiven und negativen lonen zusammen 
legen die Strecke von Va <^^ ^^ der Zeiteinheit zuriick. 

Die in der Zeiteinheit hindurchgegangene ElektrizitStsmenge, 
d. i. die. Stromstarke J in Ampere, gibt dividiert durch F 
(= 96580) unter den eben geschilderteh VerhSltnissen also die 

Geschwindigkeit in ^ mit der sich die lonen bewegen; warei^ 

sec 

in der Zeiteinheit hindurchgegangen , so hatten die lonen zusammen 
offenbar die Strecke von 1 cm zuriickgelegt. Die Stromstarke ist nun 

= — ^r^^^^r A > ^®^°®^ ^^* "^^i^ — r~T" = Leitfahigkeit, 
Widerstand Widerstand 

demnach, da der Potentialabf all = 1 Volt, ist J= Leitfahigkeit in 

reziproken Ohm. Die Leitfahigkeit ist in diesem Fall die aquivalente 

Leitfahigkeit A , sodaB die Geschwindigkeit ergibt. Haben 

96580 

die beiden lonen verschiedene Wanderungsgeschwindigkeiten, 

so teilen sie sich in die Gesamtgeschwindigkeit im YerhSltnis 

jener. Chlorkalium hat bei 18 ^ in oo verdunnter wasseriger Losung 

die Aquivalente Leitfahigkeit 130,0 (in reziproken Ohm), demnach 

ist die Gesamtgeschwindigkeit der lonen = ^ — = 0,001 346 ; 

^ 96580 

sie nehmen im Verhaltnis von 64,6 : 65,4 hieran teil. Das 

Kaliumion legt demnach unter dem Potentialabfall von 1 Volt 

pro cm in der Sekunde 0,000669, das Chlorion 0,000677 cm 

in einer oo verdiinnten Losung zuriick. 

Nach den neuesten Werten fiir die Wanderungsgeschwin- 

digkeiten in Leitf&higkeitseinheiten (siehe Seite 81) berechnen 

sich folgende absolute Wanderungsgeschwindigkeiten U^ und V^ 

fiir unendliche Verdiinnung in wasseriger Losung bei 18^: 

Uk = 0,000669 cm 

Unh4 = 0,000667 

UNa = 0,000450 






') Es erscheint auf den ersten Blick unmdglicli, dafi, wahrend nur 
^/4 Grammaquivalent lonen durch Wanderung an die Elektrode heran- 
kommt, ein halbes ausgesehieden werden soil. Und doch kann man sich 
vorstellen, dafi unter bestimmten Verhaltnissen, auch wenn kein Cber- 
Bohufi von den betreffenden lonen an der Elektrode vorhanden ist, das 
Wasser die fehlenden positiven und negativen lonen liefert Die nahere 
Er5rterung dieser Verhaltnisse muB den spateren Abschnitten vorbehalten 
bleiben. 
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Uli = 0,000346 cm 

UAg = 0,000559 » 

Uh = 0,003415 * 

Yd = 0,000677 » 

Vnos = 0,000640 » 

VdOs = 0,000570 » 

VoH = 0,001802 » 

In ncht vollig dissozierten Losungen sind die Wanderungs* 
geschwindigkeiten der lonen geringer. Die Summe der Wan'* 
derungsgeschwindigkeiten ist nach obigen Auseinand^rsetzungen 

gleich -~^y vio Aw die betreffende Squivalente Leitf&higkeit 

der Ldsung bedeutet. Es ist eben nur noch ein Teil des 
Elektrolyten an der Wanderung beteiligt, und dementsprechend 
die auf ein Orammmol bezogene Wanderungsgeschwindigkeit 
verringert. Fur die einzelnen lonen gilt, bei geniigender Ver- 
dunnung, die Beziehung U= a CTqo und V =^a V^ , wo TJ und V 
die Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen in der Losung vom 
Dissoziationsgrad a bedeuten. 

Interessant ist es, dafi diese Berechnungen einer direkten 
experimentellen Priifung zuganglich sind, die nach dem Vor- 
gange von Lodge sorgfgltig von Whetham, Masson und 
8p§ter von Abegg-Steele^) ausgefiihrt worden ist und eine 
glSnzende BestStigung geliefert hat. Ersterer hatte schon durch 
vorlfiufige Versuche, indem er eine mit Phenolphtalein-Natrium 
versetzte Ghlornatriumlosung in verdiinnter Gallerte verwandte, 
sie mit SSurelosung in Beriihrung brachte und die durch das 
Hindurchleiten des Stromes bewirkte fortschreitende Entfarbung 
des Indikators beobachtete, die Geschwindigkeit des Wasser- 
stoffions (das eben die EntMrbung bewirkte) beobachtet, die 
Resultate jedoch nicht richtig gedeutet. Whetham ver- 
besserte die Methode und bestimmte die Geschwindigkeit des 
komplexen Eupferions in ammoniakalischer L5sung, des Ghlor- 
und Bichromations (Cr, O,). Er verfuhr in der Weise, daB 
er in einer Rohre zwei Losungen von gleichem spezifischen 
Widerstand z. B. eine verdiinnte Kaliumbichromat- und eine 
entsprechende Kaliumkarbonatldsung ubereinanderschichtete (die 

^) ZeitBchr. f . physik. Ghemie 11, 220. 1893; 29,501. 1899; Zeitschr. f. 
Elektrochemie 7, 618. 1901. Zeitschr. f. physik. Ckem. 40, 699 u. 737. 1902. 
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dichtere nach unten), und konnte aus der beobachteten Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Farbgrenze verschob, unter 6e- 
riicksichtigung des Potentialabfalles pro cm in der Losung die 
absolute Wanderungsgeschwindigkeit des gef§rbten Ions experi- 
mentell ermitteln. 

Abegg- Steele zeigten, daB die Methode auch fiir vollig 
farblose Losungen anwendbar gemacht werden kann, da die ver- 
schiedene optische Dichte schon genugt, urn die Grenzen erkenn- 
bar zu machen, Sie bestimmten die Wanderungsgeschwindig- 
keiten verschiedener lonen bei verschiedenen Konzentrationen 
des benutzten Elektrolyten und fanden in tJbereinstimmung mit 
der Theorie, daB sie mit steigender Verdiinnung immer mehr 
anwuchsen und sich den fiir unendliche Verdiinnung berech- 
neten Wanderungsgeschwindigkeiten naherten* 

Elektrolytischer Reibungswiderstand. Nach Berechnung 
der absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten konnen wir jetzt 
auch leicht die Reibungswiderstande linden oder die Krafte, 
welche auf die lonen wirken miissen, um ihnen in wasseriger 

Losung die Geschwindigkeit 1 zu verleihen.^) Nennen wir 

S6C 

diese Kraft fiir 1 Grammaquivalent einer bestimmten lonenartZr, 
60 ist die Kraft, unter deren EinfluB sich das Grammaquivalent 
mit der Geschwindigkeit U bewegt, Kr • U und die mechanische 
Arbeit, die in der.Sekunde aufgewandt werden muB, = Kraft 
X Strecke = Kr • Ux J7, weil U]b. der in einer Sekunde zuriick- 
gelegte Weg ist. Die elektrische Arbeit ist nach dem vorigen 
Kapitel = 1 Volt X 96580 Z7Amp5resekunde = 985 100 Ukg • cm. 
Demnach Kr - V x U= 985100 U und 

^ 985100 

Oder auf 1 Gramm des Ions bezogen, wenn A das Aquivalent- 
gewicht ist jr — 985 100 

'~ U'A' 
Fiir Wasserstoff in vollig dissozierter Losung erhalten wir 
z. B. -fir = 288 • 10** kg^ eine ungeheure Kraft also, die aber 
mit den Ergebnissen anderer Berechnungen im Einklang ist 
und durch die groBe Zerteilung eines Grammions Wasserstoff 
erklart wird. Planck hat berechnet, daB ein Grammatom aus 



1) Wied. Ann. 60, 386. 1893. 
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0,617 • 10^ Atomen besteht; 1 Wasserstoffatom besitzt demnach 
die Masse von 1,62 . 10-2* g und die Ladung von 15,63 • lO'^o 
Coulomb, eine Grofie, die als das Elementarquantum der Elek- 
trizit&t bezeichnet wird. 

Einzelne empirische Regeln. Das Ostwaldsehe Ver- 

dUnnungsgesetz = c ist natiirlieh nur fiir 

A^ (A^ — A(p)(p 

binare Elektrolyte giiltig. Aus der schon friiher erwahnten 
Tatsache, daB sich auch die schwaeheren zwei- und mehr- 
basisehen Slluren ihm fiigen, folgt, daB diese zuerst nur ein 
Wasserstoffion abspalten, wShrend die iibrigen Wasserstoffatome 
am einwertigen negativen Ion bleiben. Erst spHter erfolgt dann 
weitere WasserstoffionbUdung, indem zugleich das negative 
Radikal seine Wertigkeit erhoht. Versuche, fiir ternHre Elek- 
trolyte eine Dissoziationskonstante zu bestimmen, sind noch 
nicht gemacht worden; auch wiirden diese voraussichtlich, wie 
das Folgende lehrt, nicht groBen Erfolg haben. 

Fiir Starke binHre Elektrolyte, die Neutralsalze, die Mineral- 
sauren und die anorganischen Basen, hat sich namiich obiges 
Oesetz auch in verdiinnten Losungen als nicht giltig erwiesen. 
Man muB annehmen, daB die einfachen nach van't Hoff fiir 
die verdiinnten Losungen giltigen GesetzmlLBigkeiten, deren 
Oiltigkeit obige Formel voraussetzt, bei Gegenwart verhSltnis- 
maBig vieler lonen schon bei Yerdiinnungen anfangen zu ver- 
sagen, bei denen sie in anderen Fallen noch exakt gelten.^) 
Jedenfalls sind die friiher aus der Dissoziationsformel fiir starke 
Elektrolyte abgeleiteten Beziehungen nur als zur ersten Orien- 
tierung geeignet zu betrachten. 

Von Rudolphi und van't Hoff sind empirisch Formeln 
aufgestellt worden, nach denen sich in vielen Fgllen annfihernd 
Konstanten berechnen lassen. 

Van't Hoffs Formel lautet:*) 



= konst. 




^) Siehe z. B. Jahrbueh d. Elektrochemie 8, 102 u. f. 1902. 
^) Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 300. 1896. 
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Fur dieAnderung der aquivalenten Leitfahigkeit derNeutral- 
salze mit der Verduiinung ist von Ostwald eine empirische 
Regel gefunden worden, mit deren Hilfe man die Basizitat einer 
SILure, und sodann auch den Grenzwert J ^ berechnen kann, 
was fiir solche Salze, die etwa bei zu groBer Verdiinnung hydro- 
lytische Spaltung erleiden, wiinschenswert ist.^) Es hat sich 
gezeigty daB die SLquivalente Leitfahigkeit der Natriumsalze 
aller einbasischen Sauren von 9? (Volum in com) = 32000 bis 
q) = 1024000 um rund 10 Einheiten,^) die der zweibasischen 
um rund 20, die der dreibasischen um rund 30 usw. zunimmt. 
Bezeichnet man diese Zunahme mit A und mit n die Wertig- 

keit der S^ure, so ist n = — . Folgende Werte fiir A wurden 

gefunden : A 

Nikotinsaures Natrium 10,4 = 1 • 10,4 

Chinolinsaures Natrium 19,8 = 2 • 9,9 

Pyridintrikarbonsaures Natrium . . . 31,0 = 3 • 10,3 

Pyridintetrakarbonsaures Natrium . . 40,4 = 4 • 10,1 

Pyridinpentakarbonsaures Natrium . . 50,1 = 5 • 10,0. 

Anderseits kann man bei bekannter Basizitat aus der OroBe 
obiger Differenz schlieBen, ob schon in dem untersuchten Oe- 
biet Hydrolyse vorliegt. Haben wir es z. B. mit dem Salz 
einer schwachen S&ure zu tun, wie Gyankalium, so treten bei 
steigender Verdunnung die CN -loneu mit den H-Ionev des 
Wassers (siehe nachstes Kapitel) immer mehr zu nicht disso- 
ziierter HCN zusammen, und an Stelle der CW-Ionen treten 
die ebenfalls aus dem Wasser stammenden 0£-lonen. Der 
schlieBliche Erfolg der Verdiinnung ist also der, daB die Losung 
nicht an CN-^ sondern an OH-Ionen zunimmt, und infolge der 
groBeren Wanderungsgeschwindigkeit der letzteren ihre Leit- 
fahigkeit starker als unter normalen Umstanden w&chst. Haben 
wir es mit dem Salz einer schwachen Basis und einer starken 
SHure zu tun, so verlauft der Vorgang analog, nur daB an 
Stelle der positiven Metallionen unter Bildung von nicht dis- 
soziierter Basis die schnell wandernden J7-Ionen treten. 



1) Zeitschr. t physik. Chem. 1, 109 u. 529. 1887; 2, 901. 1888. 

') Auch die ^ahlen auf S. 104 u. 105 bedeuten reziproke Siemens- 
einheiten. 
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Ferner hat sich in weitem tJinfange fiir die stark dis* 
soziierten Neutralsalze folgende Beziehung als giltig erwiesen^ 
wenn A<p nicht mehr weit von A^ entfernt ist: 

Afg, — A(p = n^ ' riq • Cy 

Til und 9»2 bedeuten die Wertigkeit des Anions bezw. des 
Kations, C eine alien Elektrolyten gemeinsame und von der 
Yerdiinnung abhangige Eonstante. Ist C ein fiir allemal 
an einem Elektrolyten, dessen A^ bekannt ist, fiir verschie- 
dene Verdlinnungen bestimmt, so kann fiir andere Elektrolyte 
ans der Kenntnis von n^ und /ig sowie der aquivalenten Leit<> 
fahigkeit bei einer Yerdiinnung, fiir die das C bekannt ist, 
leicht A^ berechnet werden. Setzt man n^ ' n^ - Cq, s=s dtp^ so ist 

A^ == d(p -^^ A<p, 

Folgende von Bredig (L c.) stammende Tabelle umfaBt 
die Werte von d(p {<p in ccm) fiir die in Betracht kommenden 
Wertigkeitsprodukte und Verdiinnungen bei 25®. 



Wertigkeit 


^64000 


^198000 


^256000 


<^ 619000 


^1094000 


1 


11 


8 


6 


4 


3 


2 


21 


16 


12 


8 


6 


3 


30 


23 


17 


12 


8 


4 


42 


31 


23 


16 


10 


5 


53 


39 


29 


21 


13 


6 


(60) 


48 


36 


25 


16 



An dieser Stelle sei schlieBlieh erwahnt, daB man fur Elek- 
trolyte mit Anionen oder Eationen, die aus vielen Atomen 
bestehen, zur Berechnung von A^ auch von der friiher ange- 
deuteten Tatsache Gebrauch machen kann, daB ihre Wander ungs- 
geschwindigkeit hauptsachlich nur noch von der Anzahl der 
im Eomplex enthaltenen Atome abh^ngt. WeiB man z. B. von 
einer S^ure, daB ihr Anion 18 Atome enthalt, so kann man 
ohne groBeren Fehler ihr A^ gleich dem einer anderen Saure 
mit 18 Atomen setzen, (Gleiches gilt iibrigens fiir den Tempera- 
tu rko^f fizienten . ) 

Leitfahigkeit und Dissoziationsgrad des Wassers. Wir 
haben bisher angenommen, daB die in wSlsserigen Losungen 
beobachtete Leitfllhigkeit ausschlieBlich dem . gelosten Stoff zu- 
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zuschreiben ist und das Wasser selbst die Leitfahigkeit Null 
zeigt. Dies ist nun, streng genommen, nicht der Fall; das 
Wasser ist ebenfalls, wenn auch zum sehr geringen Teil, in 
seine beiden lonen H' und OH' gespalten, und nimmt deswegen 
ein wenig an der Leitfahigkeit teil. Fiir die gewShnlichen Leit- 
fahigkeitsbestimmungen kommt diese Leitfahigkeit des Wassers 
freilich in keiner Weise in Betracht. Dagegen konnen die Ver- 
unreinigungen des Wassers, Spuren von Salzen, Sauren oder 
Basen, die nur auBerst schwierig zu entfernen sind, betracht- 
liche Fehlerquellen bilden, namentlich wenn es sich um die 
Untersuchung sehr verdiinnter Losungen handelt, und es ist 
in solchen Fallen notwendig, die Leitfahigkeit des verwendeten 
Wassers selbst zu priifen und eventuell Korrektionen anzu- 
bringen. 

Was die GroBe der Leitfahigkeit des wirklich reinen Wassers 
anbelangt, so sind von Eohlrausch seit einer Reihe von Jahren 
Versuche zur Beantwortung dieser Frage angestellt worden. 
Er hat schlieBlich fiir Wasser, das mit peinlichster Sorgfalt 
gereinigt war, als spezifische Leitfahigkeit (in reziproken Ohm) 
gefunden : ^) 

[ = 0,01 • 10-6 bei 0^ 

K I = 0,038 . 10-« ^ 18 » 

= 0,17 • 10-6 » 500. 

»1 mm dieses Wassers hat bei 0^ einen Widerstand wie 
ein vierzig Millionen Kilometer langer Eupferdraht von gleichem 
Querschnitt, den man also tausendmal um die Erde legen 
k6nnte.« 

Aus besonderen hier nicht naher zu erorternden Griinden 
ist es wahrscheinlich, daB dieser experimentell gefundene Wert 
der tatsachlichen Leitfahigkeit des Wassers nahe kommt. 

Auf Grundlage dieses Befundes konnen wir leicht den 
Dissoziationsgrad des Wassers ausrechnen. Die Leitfahigkeit 
eines Wasserwiirfels von 1 cm Kantenlange ist, wie obige Tabelle 
lehrt, bei 18^ = 0,038 • 10-^ reziproker Ohm. Die Leitfahig- 
keit von einem Liter dieses Wassers, zwischen Elektroden von 
1 cm Entfernung gebracht, wiirde lO^mal so groB, demnach 
= 0,038 -10 — ^ sein. Wurden in diesem Wasser je 1 Gramm- 
aquivalent Wasserstoff- und Hydroxylionen vorhanden sein, so 



1) Kohlrauschu. Heydweiller, Zeitschr.f. physik. Chem. 14, 317. 1894. 
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wiirde seine Leitfahigkeit gleich 504 reziproker Ohm sein. Denn 
nach unseren friiheren Auseinandersetzungen kommt einem 
Grammaquivalent Wasserstoffionen zwischen zwei 1 em ent- 
fernten Elektroden die Leitfahigkeit 330 und einem Gramm- 
aquivalent Hydroxylionen die LeitMhigkeit 174 zu. Ware 504 
als Leitfahigkeit gefunden worden, so wiirde das Wasser in 
Bezug auf die Wasserstoff- und Hydroxylionen Vi normal sein, 
nun ist 0,038 • 10~^ gefunden, folglieh ist die Eonzentration der 

Wasserstoff- und Hydroxylionen = — — = 0,75 • 10 ~ "^ 

504 

normal, d. h. 1 g Wasserstoffionen und 17 g Hydroxylionen 
sind in etwa 13 Millionen Liter Wasser enthalten. 

Ubersattigte Losungen. Man hat lange Zeit die Vorstellung 
gehabt, und ganz ist sie bei manchen auch heute noch nicht ver- 
schwunden, als ob eine iibers&ttigte L5sung ein besonderes 
und anderes Verhalten zeigen miifite wie eine gesattigte und 
ungesattigte Losung. In der Tat kommt aber den libersattigten 
Losungen keine neue Eigenschaft zu. LeitfMhigkeitsbestimmungen 
geben hieriiber Aufschlufi. Bestimmt man z. B. die Leitfahig- 
keit der ungesattigten Losung eines Salzes, das sich bei h5herer 
Temperatur leichter lost, erniedrigt die Temperatur, indem man 
zu bestimmten Zeiten die Leitfahigkeitsbestimmung wiederholt, 
und setzt dies fort bis fiber die Sattigungstemperatur hinaus, 
6o findet man bei der Einzeichnung in ein Koordinatensystem, 
daB die Anderung der Leitfahigkeit mit der Temperatur stetig 
verl^uft und bei der Sattigungstemperatur kein Knick vorhanden 
ist. Letzterer miifite eintreten, wenn eine iibersMttigte L5sung 
sich qualitativ von einer »gew6hnlichen« unterschiede. 

Teinperatorkoeffizient. Die Anderung des Leitvermogens 
mit der Temperatur erfolgt nach Kohlrausch nahezu linear 
und lafit sich durch folgenden haufig fiir weite Gebiete giltigen 

Ausdruck darstellen: c = — • — —. Hier sind kj und 

y^ die Leitfahigkeiten bei den Temperaturen t^ und i^ ; c heifit 
der Temperaturkoeffizient und ist, wie ersichtlich, die Anderung 
des LeitvermSgens pro Grad Temperaturdifferenz, ausgedriickt 
in Bruchteilen des Leitvermogens n^ bei ^iner bestimmten 
Temperatur. Haufig wahlt man 18^ als diese Temperatur, 

1 K X 

sodafi dann die Formel lautet: c = • — ^— . 

*i8 '^2 — ^1 
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Es hat sich fiir alle bisher genauer untersuchten stark 
dissoziierten Elektrolyte, die aus einwertigen lonen bestehen, die 
GesetzmllBigkeit gezeigt, dafi solche mit kleiner ^quivalenter 
LeitMhigkeit groBere, mit groBerer Leitffihigkeit kleinere Tempe- 
raturkoeffizienten haben, und Kohlrausch^) hat daraus die 
Beziehung abgeleitet, daB der Temperaturko^ffizient ein- 
wertiger lonen eine Funktion ihrer Beweglichkeit 
ist (d. h. die schneller wandernden einen kleineren, die 
langsamer wandernden einen groBeren Temperaturkoeffizienten 
haben). Daraus folgt, daB das Verhaltnis der lonenbeweglichkeit 
sich mit wachsender Temperatur der Eins nahert, in Cberein- 
stimmung mit der auf S. 65 gemachten Angabe, daB die tJber* 
fiihrungszahl mit steigender Temperatur 0,5 naherriickt. 

Was nun die QroBe des Temperaturkoeffizienten anlangt, so 
betrHgt er in mittlerer Temperatur bei verdiinnten Salzlosungen 
etwa 0,020—0,023, bei Sauren 0,009—0,016, bei Atzalkalien 
0,019 — 0,020, Es Undert sich also die Leitfahigkeit hier bei 
einer Temperaturdifferenz von 1 " um ca. 1 — 2,5%, woraus die 
Wichtigkeit der Temperaturkonstanz bei Leitf§higkeitsmessungen 
hervorgeht. 

Bei Steigerung der Konzentration pflegt der Temperatur- 
koeffizient zuerst ein wenig ab- und dann zuzunehmen. 

Stellt man sich vor, daB die lonen bei der Fortbewegung 
durch das Wasser einen gewissen Reibungswiderstand zu uber- 
winden haben, so wird die Tatsache verstandlich, daB zwischen 
der Anderung der inneren Reibung und der der Leitfahigkeit 
vieler Losungen mit der Temperatur ein gewisser Parallelismus 
besteht; Proportionalitat herrscht jedoch nicht. 

Was endlich das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten 
anlangt, so ist bemerkenswert, daB, im Gegensatz zu den 
Leitern erster Klasse, meistens positive, selten negative Werte 
vorkommen, d. h. die Leitfahigkeit nur selten mit steigender 
Temperatur abnimmt. Die Leitfahigkeit einer Losung ist ab- 
hangig von der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen und ihrer 
Anzahl. Die Wanderungsgeschwindigkeit ihrerseits hangt von 
der GroBe des Reibungswiderstandes ab, den die lonen durch 
das Wasser erfahren. Da die innere Reibung des Wassers mit 



*) Sitzungsbericht der Konigl. PreuB. Akademie der Wissenschaften. 
Physik-Mathem. Kl. 26, 572. 1902. 
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steigender Temperatur geringer wird, so kann man annehmen, 
daB auch die Reibung der lonen sich vermindert und besonders 
fur Salzlosungen, fiir die eine Anderung der Di^soziation in- 
folge ihres hohen Dissoziatioasgrades nur noch wenig merklich 
eintreten kann, erfolgt auch, wie oben angedeutet, ein paralleles 
Steigen der LeitMhigkeit. Eine LeitfUhigkeitsverminderung ist 
demnach nur denkbar, wenn die Anzahl der lonen derart ver- 
kleinert wird, oder mit anderen Worten, die Dissoziation mit 
steigender Temperatur derart zuriickgeht, dafi der EinfluB der 
verminderten Reibung uberkompensiert wird. Fiir manchen 
durfte dieser Schlufi im ersten Augenblick etwas Befremdendes 
haben; YorsteUungen, die durch die kinetische Gastheorie groB* 
gezogen sind, fiihren zu dem Glauben, dafi rait steigender 
Temperatur stets eine weitergehende Dissoziation erfolgt. Nach 
der Energetik ist dies jedoch keineswegs der Fall, es l§fit sich 
yielmehr voraussagen, dafi in bestimmten F&Uen mit steigender 
Temperatur ein Riickgang der Dissoziation eintreten mufi. 

In der Energetik gilt folgender Satz: Andern wir den 

Zustand eines im Gleichgewicht befindlichen Korpers zwangs- 

weise, so erfolgt die Herstellung des neuen Gleichgewichts- 

zustandes in der Weise, dafi dem Zwange entgegengewirkt wird. 

Haben wir etwa bei einer bestimmten Temperatur eine gesattigte 

Losung eines Stoffes mit einem t)berschufi an festem Stoff und 

erwarmen, so tritt der Yorgang ein, der eine Abkfihlung her* 

Yorruft. Lost sich der Stoff (in der gesSttigten Losung) unter 

Abkiihlung auf, so geht mehr da von in Ldsung, 15st er sich 

unter ErwSLrmen, so fUllt er aus. Nach dem eben Gesagten 

miissen demnach alle Elektrolyte, bei denen mit steigender 

Temperatur einelonenverminderung stattfindet, und dazu gehoren 

alle mit negativem Temperaturkoeffizienten, negative Dissozia- 

tionswarme zeigen, wenn man die WSrmetonung, die beim Zu- 

sammentreten zweier lonen zur nicht dissoziierten Molekel erfolgt, 

die Dissoziationswarme nennt und die in die Umgebung austretende 

W^rmemenge als positiv, die eintretende als negativ bezeichnet. 

Wir haben eine Moglichkeit, die Richtigkeit dieses Schlusses 

zu priifen in der Bestimmung der Dissoziationswiirme selbst. 

Dissoziationswarme. Nach der Dissoziationstheorie besteht 
der Neutralisationsvorgang beim Zusammenbringen einer starken 
SHure und einer starken Basis nur im Zusammentreten der 
H' der S§ure und der OH' der Basis zu nicht dissoziiertem 
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Wasser. Wir haben ja schon gesehen, daB der Dissoziations- 
grad des Wassers sehr gering ist, d. h. daB das Produkt der 
Wasserstoff- und Hydroxylionen einen sehr geringen Wert besitzt. 
Sowie OH' und H' zusammentreffen , muB nach dem Massen- 
wirkungsgesetz das Oleichgewicht zwischen dem Produkt ihrer 
Konzentrationen und der des nicht dissoziierten Wassers durcb 
die dem reinen Wasser zukommende Dissoziationskonstante ge- 
regelt sein. Da in einer wSLsserigen Losung die Eonzentration 
des nicht dissoziierten Wassers als konstant angesehen werden 
kann, so folgt, daB praktisch alle zum Wasser hinzukommenden 
H' und OH' verschwinden miissen, denn der Wert des schon im 
reinen Wasser vorhandenen lonenproduktes darf nicht geandert 
werden. Yor dem Vermischen von Basis und Saurelosung haben 
wir Metall-, 0H-, Saure- und H-Ionen, nach dem Vermischen sind 
nochMetall- und S&ure-Ionen vorhanden, die das (stark dissoziierte) 
Salz bilden; diese haben an dem Neutralisations vorgang keinen An- 
teil genommen. Das SSure- und das Basisradikal spieleii also keine 
Rolle, daher ist auch die Neutralisationswilrme aller stark disso- 
ziierten Basen und S^uren gleich, und ihr Wert 13700 cal. 
(fiir Zimmertemperatur) stellt die Dissoziationswarme 
des Wassers dar, d. h. beim Zusammentreten von einem 
Grammaquivalent H* und einem Grammaquivalent OH' zu nicht 
dissoziiertem H^ O werden 13700 cal. frei. Diese Dissoziations- 
warme darf nicht mit der verwechselt werden, die beim Zu- 
sammentritt von gasformigem Wasserstoff und Sauerstoff zu 
Wasserdampf auftritt. 

Neutralisieren wir eine nur teilweise dissoziierte Saure mit 
einer stark dissoziierten Basis, so wird die WUrmetonung auBer 
von der DissoziationswILrme des Wassers noch von der Dissozia- 
tionswSrme der Saure abhUngig sein. Es wird sein: 

iV= 13700-- (l~ic) d cal. 

N bedeutet die Neutralisationswilrme, x den Dissoziations- 
grad der freien Saure und d ihre DissoziationswILrme pro Gramm- 
aquivalent. Daraus folgt: 

^ 13700 — i^ , 

d= cal. 

1—x 

Alle dissoziierten Sauren, die eine groBere Neutralisations- 

wUrme als 13700 cal. zeigen, haben negative Dissoziationswarme, 

und aus den Untersuchungen von Arrhenius^) und spSter 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 96. 1889; 9, 339. 1892. 
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von Euler hat sich ergeben, dafi in der Tat alle Sfiuren mit 
negativem Temperaturkoeffizienten der Leitffihigkeit negative 
Dissoziationswarme haben; be! ihnen tritt also mit steigender 
Temperatur ein Riickgang der DisBOziation ein. 

fiinfluss des Dnickes. Dieselben Griinde, aus denen ein 
Einflufi der Temperatur auf das Leitverm5gen erkl&rlich wurde^ 
lassen einen Einflufi des Druckes voraussehen. Durch steigenden 
Druck kann eine Anderung in der Konzentration, in der Reibung 
der lonen und in der Dissoziation hervorgerufen werden. Sehen 
wir von ersterer, die wir durch Rechnung eliminieren kdnnen^ 
aby so zeigt das Experiment im allgemeinen, dafi die LeitfUhig- 
keit von verdiinnten Losungen stark dissoziierter Elektrolyte mit 
wachsendem Druck steigt, was in erster Linie der verminderten 
lonenreibung zugeschrieben werden mufi. Damit stimmt uber* 
ein, dafi die innere Reibung des Wassers mit steigendem Druck 
geringer wird; also auch hier, wie bei der Temperatur&nderung, 
Parallelismus zwischen Anderung der inneren Reibung und der 
der LeitfUhigkeit. Bel weniger dissoziierten Elektrolyten wird 
noch der Einflufi auf den Dissoziationsgrad hinzukommen. 
Dieser lafit sich nun, in ahnlicher Weise wie der Temperatur- 
einflufi aus der DissoziationswMrme, aus der Volumanderung 
beim Dissoziationsvorgang vorhersehen. Tritt bei der lonen- 
bildung eine Volumverminderung ein, so wird mit steigendem 
Druck eine vermehrte Dissoziation zu erwarten sein, denn nach 
den friiheren Auseinandersetzungen miissen alle Korper bei 
einer Steigerung des dufieren Druckes ihren Zustand dermafien 
andern, dafi sie die Drucksteigerung erschweren, d. h. sie 
miissen ihr Yolum verkleinern. Dafi bei der Dissoziation vieler 
mafiig dissoziierter Sfturen wirklich eine Volumverminderung ein- 
tritty lehi*t die Beobachtung, dafi ihre Yolumvermehrung bei der 
Neutralisation mit starken Basen geringer ist als die der starken 
SiLuren, woraus unmittelbar, nach ganz analogen Betrachtungen 
wie bei der Dissoziationsw&rme, obige Folgerung sich ergibt. 

Aus den experimentellen Untersuchungen von Fanjung^) 
geht nun hervor, dafi die Leitfahigkeit dieser Sauren in star- 
kerem Mafie durch Druckerhohung gesteigert wird, als es bei 
stark dissoziierten Eorpern, speziell bei ihren Natrium salzen, 
der Fall ist, ein Resultat, das mit obigen Auseinandersetzungen 
in bestem Einklang steht. . 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 673. 1894. 
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Gemische von Losungen; Isohydrische Losungen. An- 
wendnng der Leitfahigkeit znr chemischen Analyse. Be- 

stimmt man die Leitfahigkeit zweier Losungen, mischt dann 
gleiche Yolumina zusammen und untersucht die Leitfahigkeit der 
Mischung unter den gleichen UmstHnden, so wird sich diese 
im allgemeinen nicht als das arithmetische Mittel aus den beiden 
Einzelwerten zeigen, wenn wir es mit nicht vollstSndig. disso- 
ziierten Stoffen zu tun haben. Beim Vermischen der Losungei 
von Chlornatrium und von salpetersaurem Kalium wird sich 
auch etwas nicht dissoziiertes Ghlorkalium und salpetersaures 
Natrium bilden miissen, wodurch sich eben die Yerh^ltnisse 
komplizieren. Solche Losungen, die ihre Leitfsihigkeit gegen- 
seitig unbeeinflufit lassen, nannte Bender »korrespondierende 
Losungen«; Arrhenius, der speziell die Verhaltnisse bei 
den Sauren untersuchte, nannte sie isohydrisch. Wir 
wollen uns hier nur mit der Isohydrie von Saurelosungen 
Oder auch allgemeiner von solchen Losungen, die ein gemein- 
schaftliches Ion enthalten, kurz befassen. In diesem Fall sind 
zwei Losungen isohydrisch, wenn sie das gemeinschafthche Ion 
in gleicher Eonzentration enthalten, denn dann tritt beim Ver- 
mischen eine Anderung des Dissoziationsgrades nicht ein, wie 
folgende Uberlegung lehrt. Die eine der Losungen sei Essig- 
saure, die andere Salizylsaure. Fur die EssigsMure gilt nach 
dem Massenwirkungsgesetz die Gleichung 

— = A, fiir die Salizylsaure — = k'] ferner sei c = d, 
c, c\ 

da die Konzentration der beiden Losungen gemeinsamen H* 
gleich sein soil. Mischen wir nun 1 Liter der ersten Losung 
etwa mit 4 Liter der zweiten zusammen, so Mndert sich die 
Konzentration des H' natiirlich nicht — die Volumslnderung 
bei der Mischung ist bei den verdiinnten L5sungen zu ver- 
nachlSssigen — , die Konzentration des CHg COO' und der 
CHj COOH-Molekel geht auf Vs, die des CeHgOCOO' und der 
Cg Hg COO H-Molekel auf ^/g zuriick, und wir erhalten bei 
Einsetzung dieser neuen Konzentrationen 
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d. h. eine Anderung des Dissoziationsgrades tritt nicht ein, da 
die Gleichgewichtsbedingung erfiillt bleibt. Ferner ist sogleich 
ersichtlichy dafi es ohne Belang ist, wie grofie Yolumina der 
einen Losung man mit einem bestimmten Yolum der zweiten 
zusammenbringt , und daB, wenn zwei Ldsungen mit einer 
dritten isohydrisch sind, sie auch untereinander isohy- 
drisch sind. ^ 

Aus dem soeben Gesagten konnen wir entnehmen, dafi 
gleich konzentrierte Losungen von Chloriden, Bromiden u.s. w. 
desselben Metalls oder z. B. Nitrate nahe verwandter Metalle, 
da sie nahezu gleich dissoziiert sind, auch nabezu isohydrisch 
sein werden. Die Leitfahigkeit eines Gemisches zweier solcher Salze 
wird dann sehr nahe das arithmetische Mittel der entsprechenden 
Einzelleitfahigkeiten sein, und man kann diese Eigenschaft zur 
chemischen Analyse benutzen. Die spezifische Leitfahigkeit 
zweier gleichprozentigen Losungen etwa von KCl und KBr sei 
Xj^ und x^. Die ebenfalls gleichprozentige Losung eines Ge- 
misches beider zeigt dann das Leitvermogen 

wenn p^ die in der Mengeneinheit des (Jemisches vorkommende 
Menge KCl, 1 — p die Menge KBr bedeutet. Durch Be- 

stimmung von a kann p^ leicht gefunden werden : p^ = — 



*2 *i 



Da hier nur VerhSLltnisse von Leitvermogen vorkommen, so 
kann die Messung mit beliebigen Widerstandseinheiten ausge- 
fiihrt werden oder am zweckmllBigsten mit einer der reinen 
Losungien als Vergleichswiderstand. Die Resultate werden um 
so genauer ausfallen, je mehr die Werte von x^ und x^ sich 
voneinander unterscheiden. 

Im allgemeinen wird man gut tun, sich durch Herstellung 
von Gremischen bekannter Zusammensetzung zu iiberzeugen, ob 
additive VerhSltnisse vorliegen; denn noch zwei andere bisher 
nicht erwahnte Faktoren konnen storen : einmal die Bildung 
komplexer Verbindungen ; in diesem Falle versagt natiirlich 
obige Formel und man kann das Fehlen der AdditivitSt mit- 
unter zum Nachweis derartiger Bildungen benutzen. Sodann 
die Anderung des Dissoziationsgrades und des Reibungswider- 
standes infolge des veranderten Mediums. Eine Losung von 
Chlorkalium wird z. B. in reinem Wasser staLrker dissoziiert 

Le Blanc, Elektroohemle. ^ 
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sein, als in einem Gemisch von Wasser und Essigsaure (siehe 
spater), wenn nicht die Menge der Essigsiure gegen die 
des Wassers verschwindet. Das Hinzutun merklieher Mengen 
von Essigsaure oder irgend eines anderen Stoffes wird also 
auch aus diesem Grunde die Leitfahigkeit eines Elektrolyten 
andern kdnnen.^) 

Im Anschlufi an das soeben Gesagte sei erwahnt, daS 
noch in einem andern Fall LeitfShigkeitsbestimmungen fiir die 
chemische Analyse nutzbar gemacht werden konnen, namlieh 
nach den Untersuchungen von HoUemann^), F. Eohlrausch 
und F. Rose^) zu Loslichkeitsbestimmungen von in Wasser 
sehwer losliehen Salzen, die nach den gewohnliehen Methoden 
nur sehr angenahert ausgefiihrt werden konnen. 

1st eine Losung so verdiinnt, dafi voUstandige Dissoziation 
angenommen werden darf, so ist Atp ^ A a:,. Die Formel 

Aq>—A^—^^, 

wo die Buchstaben die auf Seite 86, 87 angegebene Bedeutung 
baben, liefert uns dann die Moglichkeit q), das Volum in cem, 
in dem ein Grammaquivalent in der gesMttigten Losung des 
Stoffes enthalten ist, und damit die Losliehkeit zu bestimmen : 



(p = 



A^ 'W 



C 

Csowie w sind experimentell leicht zu ermitteln, ^^^wird haufig 
durch Rechnung gefunden werden konnen. 

Fiir Bromsilber ist auf diese Weise bei 21,1*^ 

0.57. 10-9 ^H!L== 0.107^^ 

cent Liter 

gefunden worden, fiir Jodsilberbei 20,8® 0.0035-^^ 

Liter 

Auch beider Wasseranalyse sind Leitfahigkeitsbestimmungen 

von Nutzen, indem sie einen SchluB auf die Menge geloster 

Salze zidassen. 

Andere Losnngsmittel als Wasser. Dielektrizitatskon- 
stante and DissoziationsvermogeD. tTber die Leitfahigkeit in 



^) Siehe z. B. Zeitschr. t physik. Chem. 40, 222. 1902. 
«) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 126. 1893. 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 234, 1893; s. auch Sitzungsber. der 
kgl. P. Akad. d. Wiss. Physik. Mathem. Kl. 41, 1018. 1901. 
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anderen Losungsmitteln als Wasser oder in Gemischen ver- 
schiedener Ldsungsmittel liegen bereits eine ganze Anzahl von 
Untersuchungen vor. Von vornherein wird man geneigt sein, 
die fur wasserige Losungen giltigen Anschauungen auch auf die 
nicht wasserigen zu iibertragen; nur wird natiirlich der indi- 
viduelle EinfluB des betreffenden Losungsmittels sich in der 
Weise auBern, daB die Werte fiir die Wanderungsgeschwindig- 
keiten der lonen und der Dissoziationsgrad und damit die Leit- 
fahigkeit fiir eine bestimmte Eonzentration sich gndern. Be- 
merkenswert ist jedoch, daB die YerhiLltnisse in den nicht 
wasserigen Losungen erheblich komplizierter liegen als in den 
wasserigen. Dies zeigt insbesondere eine Untersuchung von 
Walden und Centner szwer^) iiber die Leitf§higkeit vieler 
Stoffe in fliissigem Schwefeldioxyd, derenResultat einePrototyp fiir 
das allgemeine Verhalten von Elektrolyten in nicht wfisserigen 
Losungen zu sein scheint. Weder das Gesetz von der unab- 
hangigen Wanderung der lonen, noch das Gresetz, daB die 
aquivalente Leitf^higkeit bei fortschreitender Yerdiinnung einer 
Grenze nachweisbar zustrebt, noch endlich das Ostwaldsche 
Verdiinnungsgesetz lieBen sich nachweisen. Gleichzeitig ange- 
stellte Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siedemethode 
ergaben fiir Nichtelektrolyte normale, fiir Elektrolyte aber auf- 
fallender Weise zu grofie Molekulargewichte, w&hrend man doch 
zu kleine erwarten sollte. Es deutet dies auf eine erhebliche 
Assoziation, die sich wahrscheinlich nicht nur auf die Mole des 
gelosten Stoffes, sondern auch auf diese mit denen des Losungs- 
mittels erstreckt. Unter diesen UmstsLnden muB es als ein 
groBes Gliick bezeichnet werden, daB in wasserigen Losungen 
derartige Eomplikationen vielfach (jedoch nicht immer^) fehlen 
und ihr Studium uns infolgedessen eine Anzahl einfacher Ge- 
setze hat erkennen lassen. 

Was die GroBe der Leitfahigkeiten in anderen Losungs- 
mitteln anlangty so ist sie fast durchweg kleiner als in reinem 
Wasser; es kann dies sowohl von einer vermehrten lonenreibung 
als auch von geringerer Dissoziation herriihren ; nur selten, wie 
beim Acetonitril, iibertrifft die Leitfihigkeit die der entsprechenden 
wHsserigen Losungen. 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 513.1902; s. auch Walden, Zeitschr. 
t physik. Chem. 43, 385. 1903. 

«) W. Biltz, Zeitschr. f. physik. Chem. 40, 185. 1902. 

8* 
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Nach Nernst^) besteht ein Zusammenhang zwischen 
Dielektrizitatskonstante und Dissoziationsvermogen der Flussig- 
keiten. 

Zum Verstandnis dieses Zusammenhanges seien einige Er- 
lauterungen iiber die Dielektrizitatskonstante D sowie liber deren 
Bestimmung gegeben. 

Aufier der galvanischen Leitfahigkeit gibt es noch diese 
zweite Eonstante, um einen Eorper in elektrischer Beziehung zu 
charakterisieren, und zwar spielt letztere Eonstante gerade bei 
den Stoffen, die galvanisch wenig oder gar nicht leiten, den 
sogenannten Isolatoren oder Dielektrika, eine groBe Rolle. Die 
Dielektrizitatskonstante D eines Stoffes ist proportional der Eapi- 
zitat eines EondensatorSy dessen isolierende Zwisehenschicht, das 
Dielektrikum, eben dieser Eorper bildet. Ist C die Eapizitat 
eines Eondensators in Luft, deren DielektrizitSLtskonstante man 
gewohnlich gleich 1 setzt, und C^ die in dem zu untersuchen- 
den Medium, so ist die gesuchte GroBe 

Man kann die Dielektrizitatskonstante aueh als den Faktor 
definieren, der die Yerminderung der elektrostatischen Anziehung 
zweier geladener Eugeln angibt, wenn letztere bei konstant 
erhaltenem Abstand und unveranderten Ladungen aus Luft in 
das zu untersuchende (nicht leitende) Medium gebraeht werden. 

Eine viel benutzte Methode zu ihrer Bestimmung ist die 
Nernstsche^), der wir einige Aufmerksamkeit schenken wollen. 

Wenn wir von der Eohlrauschschen Methode zur Leit- 
fahigkeitsbestimmung ausgehen und in der Briicke zwei Wider- 
stande durch Eondensatoren ersetzen, so konnen wir vermittels 
dieser Eombination, wie schon Palaz zeigte, sehr bequem Eapa- 
zitatsbestimmungen machen, wenn die Dielektrika gute Isolatoren 
sind. Sehweigen des Telephons tritt nur ein, wenn sich verhSlt 
(s. auch Seite 88) 

Machen wir Wj = w^^, besehicken beide Eondensatoren, von 
denen die Eapazitat des einen (c^) in bekannter Weise verHnder- 
lich sei, z. B. mit Luft und stellen auf Sehweigen des Telephons 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 531. 1894. 
2) Zeitschr. physik. Chem. 14, 626. 1894. 
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ein, so sind die beiden KapazitHten einander gleich. Nun be- 
schicken wir den Eondensator c^ mit dem zu untersuchenden 
Dielektrikum , andern die Eapazitat von Ci so lange, bis das 
Telephon wieder scbweigt, dann ist das Yerbaltnis der beiden 
EapazitMtswerte von Ci gleich der gesuchten Dielektrizitats- 
konstanten. 

Isoliert jedoch ein Eondensator schlecht, so ist das Telephon 
nicht zum Schweigen zu bringen und eine Messung ist unaus- 
fHhrbar. Dieser Obelstand liiBt sich nach Nernst leicht da- 
durch beseitigen, daB man durch Anbringen eines Nebenschlusses 
dem anderen Eondensator ebenfalls eine geeignete LeitfSLhigkeit 
erteilt. Man erhalt jetzt Schweigen des Telephons, wenn die 
Eapazitaten der beiden Eondensatoren und gleichzeitig die beiden 
Leitfihigkeiten gleich sind. Durch diesen Eunstgriff sind wir 
also, wie ohne weiteres ersichtlich, nicht nur in der Lage, die 
Dielektrizitatskonstanten galvanisch leitender Dielektrika zu be- 
stimmen, sondern wir konnen auch gleichzeitig die Grofie der 
galvanisch en Leitfahigkeit feststellen. 

Die erhaltenen Werte fiir die Dielektrizitatskonstanten einiger 
Stoffe seien nachstend wiedergegeben : Benzol 2,29, Schwefel- 
kohlenstoff 2,58, Ather 4,35, Chloroform 5,0, Anilin 7,28, 
Amylalkohol 16, Athylalkohol 26,1, Methylalkohol 32, Nitro- 
benzol 36, Wasser 80 {t = lS^). 

Von Nernst ist, wie schon angedeutet, der Satz aufgestellt 
worden: Je groBer die Dielektrizitatskonstante eines 
Mediums ist, um so groBer ist unter sonst gleichen 
Umst^nden die elektrische Dissoziation der in ihm 
gelosten Stoffe. 

Folgende Betrachtung macht diesen Satz anscbaulich. Die 
positiv und negativ elektrisch geladenen lonen wiirden infolge 
der elektrostatischen Anziehung sich zu elektrisch neutralen 
Molekeln vereinigen, wenn nicht andere ErsLfte, iiber deren 
Natur wir nichts naheres wissen, dem entgegenstreben wiirden. 
Aus der Eonkurrenz dieser beiden Arten von Eraften entspringt 
das Dissoziationsgleichgewicht. Eine VergroBerung der Dielek- 
trizitatskonstanten schwacht aber allein die elektrischen Erafte 
und erhoht demnach die Dissoziation. 

Die bisher vorliegenden Messungen bestatigen den Nernst- 
schen Satz gut, wenn auch Ausnahmen vorzuliegen scheinen. 
In Benzol, Schwefelkohlenstoff u. s. w. ist die Dissoziation wohl 
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durchweg sehr gering, wShrend anderseits die hohe Dielektri- 
zitatskonstante des Wassers mit der weitgehenden Dissoziation 
vieler in ihm geloster Stoffe trefflich stimmt. Die Alkohole 
nehmen eine mittlere Stellung ein. 

Bemerkenswert ist der Hinweis von Euler^), daB mit 
steigendem lonengehalt die Dielektrizit^tskonstante von Losungen 
zunimmt; so ist nachgewiesen , daB die des Wassers durch 
galzzusatz gesteigert wird. 

Dieser Umstand spielt moglicherweise, wenn auch nicht 
allein, eine Rolle bei der Abweichung der starken Elektrolyte 
vom Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz (vergl. Seite 103), denn 
dieses kann natHrlich nur giiltig sein, so lange die Natur des 
Losungsmittels unverandert ist. Auch auf den sicher festge- 
stellten Fall, daB im Gebiete maBiger Dissoziation die Squiva- 
lente Leitfahigkeit eines in Benzonitril gelosten Salzes mit 
^teigender Konzentration wachst, scheint dieselbe Erklarung 
anwendbar: die dissoziierende Wirkung des Losungsmittels 
steigert sich mit wachsender absoluter lonenkonzentration der- 
maBen, daB sie den nach dem Massenwirkungsgesetz allein 
erfolgenden Dissoziationsriickgang iiberwiegt. 

AuBer von der Dielektrizitatskonstante scheint das Disso- 
ziationsvermogen der Losungsmittel auch in gewisser Weise von 
ihrer elementaren Zusammensetzung und ihrer Assoziation ab- 
zuh^ngen. 

Gesetzmassigkeit bei der lonenspaltnng; Reaktionsfahig- 
keit der Elektrolyte. Wie aus dem bisher iiber die elektrisehe 
LeitfSihigkeit Gesagten hervorgeht, zeigen die verschiedenen im 
Wasser oder auch einem anderen Losungsmittel gelosten Stoffe 
hSLufig sehr ungleichen Dissoziationsgrad. Es dr^ngt sich nun 
die Frage auf, ob sich die lonenspaltung in bestimmter Gesetz- 
m^Bigkeit voUzieht. Das Naheliegende ist, nachzusehen, ob hier 
additive YerhsLltnisse vorliegen, d. h. ob das in den lonenzustand 
iibergehende Atom bezw. die Atomgruppe dies stets mit derselben 
»Tendenz« tut, mit derselben Kraft dazu drangt. Ware dies 
wirklich der Fall und konnte die Tendenz stets in der gleichen 
Weise zur Erscheinung kommen, so milBten z. B. alle Elektro- 
lyte mit verschiedenen positiven lonen, aber mit dem gleichen 
negativen Ion, bei Wechsel des negativen Ions nach dem Dis- 



1) Zeitschr. physik. Chem. 28, 619. 1899. 
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soziationsgrad geordnetdieselbeReihenfolgebehalten. Beinfiherer 
Betrachtung erweist sich diese Annahme als nicht stichhaltig; so 
ist Salzsaure in Losungen von gleicher NormalitSt stets st&rker 
dissoziiert als irgend ein Metallchlorid, EssigsMure jedoch stets 
schwacher als irgend ein Metallacetat. Bekannte Ausnahmen 
sind ferner einige Zink-, Kadmium- und Quecksilbersalze. Diese 
Metalle bilden mit den Halogenen schwach dissoziierte Elektro- 
lyte, mit vielen organischen Anionen stark dissoziierte, w&hrend 
die entsprechenden Sauren die entgegengesetzte Reihenfolge 
zeigen. Auch andere einfache Beziehungen haben sich bisher 
nicht aufstellen lassen. 

Im allgemeinen sind die Salze in wSlsseriger Ldsung stark 
dissoziiert, wahrend die Basen und SSuren eine sehr grofie 
Mannigfaltigkeit aufweisen; die Losungen der nicht zu diesen 
Klassen gehorigen Verbindungen haben praktisch die Leitffihig- 
keit NuU. 

Die reinen Stoffe weisen merkwiirdigerweise bei gew6hn- 
licher Temperatur ein §uBerst geringes oder gar kein Leitungs^ 
vermogen auf . So sind reine Salpetersaure und fliissiger Chlor- 
wasserstoff nahezu Isolatoren. Wie eng die chemische Reaktions- 
f^higkeit mit der lonenspaltung verkniipft ist, zeigt die Tatsache, 
daB diese Stoffe in reinem Zustand nur tr&ge reagieren. Kon- 
zentrierte SchwefelsMure greift Eisen kaum an, in verdunnter 
lost es sich unter lebhafter Wasserstoffentwicklung. Man kann 
sagen, daB, falls chemische Yorg&nge sich zwischenzwei in L5sung 
befindlichen Stoffen iiberhaupt abspielen konnen, sie schon beim 
Yorhandensein eines m^Bigen Dissoziationsgrades stets nahezu 
augenblicklich zu Ende gehen (man denke an die Reaktionen in der 
analytischen Chemie), wShrend in den Fallen, wo nur geringe 
oder auch gar nicht nachweisbare lonenmengen vorhanden sind, 
die Reaktionen meistens (nicht immer) bei gewohnlicher Tempe- 
ratur trage verlaufen. So muB man sich bei der Herstellung orga- 
nischer Verbindungen in der Regel hoherer Temperaturen be- 
dienen, um in nicht zu langer Zeit zu dem gewiinschten Er- 
gebnis zu gelangen, 

LeitfS,higkeit von Salzen in geschmolzenem und festem 
Zastand. In geschmolzenem Zustand erweisen sich hauptsach- 
lich Salze, auch Basen, wie Atznatron u. s. w., als gate Elek- 
trolyte. Man kann ihre Leitfahigkeit nach Poincar^ auch in der 
Weise ermitteln, daB man sich silberner Elektroden bedient und 
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dem zu untersuchenden Elektrolyten eine Sufierst geringe Menge 
Silbersalz mit dem gleichen Anion zusetzt. Fur die Leitfahigkeit 
kommt die zugesetzte Silbersalzmenge als zu geringfiigig nicht 
in Betracht, dagegen vermag sie, wie aus den spateren Kapiteln 
ersiehtlich wird, die Polarisation zu verhindern, sodaB man 
sich zur Messung der Leitfahigkeit in diesem Fall einer der Mr 
Leiter erster Elasse iiblichen Methoden bedienen kann. Um einen 
Begriff von der Leitfahigkeit geschmolzener Salze zu geben^ 
seien nachstehend die llquivalenten LeitfUhigkeiten (in reziproken 
Ohm) bei bestimmten Temperaturen gegeben: 

T A 

KNO3 350® 44,9 

NaNOg 350" 68,0 

AgNOg 350® 60,9 

KCl 750® 90,6 

NaCl ....... 750® 136,3. 

Es sei noch daran erinnert, daB die aquivalente Leitfahig- 
keit einer V50 ^' ChlorkaMumlosung bei 18® 119,96 betrSgt. 

Die Gremenge geschmolzener Salze haben, soweit die Ver- 
suche reichen, eine Leitfahigkeit, die annShernd gleich der 
Summe der LeitfShigkeiten der einzelnen Bestandteile ist. 

Jedoch nicht nur oberhalb, sondern auch schon unterhalb 
des Schmelzpunktes zeigen viele Salze eine nicht unbetrachtliche 
Leitfahigkeit. Von Graetz sind dahin zielende Yersuche unter- 
nommen worden, und er hat insbesondere gefunden, daB ein 
Sprung in der Leitfahigkeit beim Schmelzpunkt kaum eintritt. 
Dagegen pflegt der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit, d. h. 
ihre Anderung mit der Temperatur in der Nahe des Schmelz- 
punktes einen Maximalwert zu haben. 

Bemerkensv^rert ist, daB bei niederen Temperaturen (10®-180®) 
nachdenUntersuchungen von Fritsch^)derZusatz von geringen 
Mengen eines Salzes zu einer groBeren eines anderen Salzes 
in vielen Fallen eine starke Zunahme des Leitvermogens de& 
letzteren bewirkt; es ist das eine auffallende Analogie mit den 
fliissigen Losungen, und wir diirfen wohl annehmen, daB es 
sich hier um die Bildung fester Losungen handelt. 

Auch bei gliihenden, aber noch festen Oxyden wie Magnesium- 
oxyd zeigt sich nach Nernst^) dieselbe Erscheinung, die die 

1) Wied. Ann. 60, 300. 1897. 

2) Zeitschr. f. Elektroch. 6, 41. 1899. 
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Herstellung des »Nernstschen 61uhlichte8« erm5glichte* 
Die Leitfahigkeit reiner Oxyde steigt nur langsam mit der 
Temperatur an und bleibt verhiLltiiism&fiig gering, wahrend 
Gemische eine enorm hohe LeitfUhigkeit erreichen konnen; e& 
wurden Werte beobachtet, die ca. seehsmal so groB waren^ 
als die der bestleitenden Sehwefelsliure bei 18^. 

DaB die Leitung auch bei Glasern tatslLchlich elektrolytisch 
isty d. h. in einer Wanderung der lonen besteht, hat schon 
1884 Warburg durch folgenden hiibschen Versuch sebr wahr- 
scheinlich gemacht. Er gebrauchte als Elektrolyten ein Glas- 
stiick, dessen eines Ende in Natriumamalgam, (lessen anderes 
in Queeksilber tauchte. Leitete er nun einen Strom derart 
hindurchy daB das Amalgam die Anode*, das Queeksilber die 
Kathode bildete, so lieB sich nach einiger Zeit in letzterem eine 
der durchgegangenen ElektrizitStsmenge Squivalente Natrium- 
menge nachweisen. Da das Glas selbst ganz klar blieb und 
sein Gewicht sich nicht verSnderte, so muB man annehmen^ 
daB in diesem Falle die Leitung fast ausschlieBlich durch Na' 
geschah, oder mit anderen Worten, daB die Wanderungsge- 
schwindigkeit des negativen Ions, vielleicht SiOg", auBerordent- 
lich gering ist. 

Unipolare Leitung. Schon vor etwa 100 Jahren beob- 
achtete Ermann, daB beim Hineinstecken der beiden Pole eines 
galvanischen Elementes in ein gut getrocknetes Stiick Seife ein 
merkbarer andauernder Strom nicht zustande kommt. Beriihrt 
man den positiven Pol mit der einen Hand, wahrend man die 
angefeuchtete andere Hand auf die Seife bringt, so erhalt 
man einen Schlag, der bei der Beriihrung des negativen Poles 
ausbleibt. Hieraus, sowie aus elektroskopischen Yersuchen ist 
zu schlieBen, daB der elektrische Strom aus dem negativen Pol 
ungehindert in die Seife eintreten kann, am positiven jedoch 
ein Hemmnis findet und bei Anlegung einer Nebenleitung sich 
allein dieser bedienen muB. Ermann nannte die Seife einen 
negativ unipolaren Lelter. Zur Erkl^rung dieser Erscheinung 
wurdevonOhm darauf hingewiesen, daB im ersten Augenblick 
in der Seife eine Elektrolyse stattfindet, wodurch an der nega- 
tiven Elektrode Alkali, an der positiven Fettsaure ausgeschieden 
wird. Letztere ist aber nicht leitend und hemmt deshalb den 
Stromdurchgang mehr oder weniger vollstandig, je nach dem 
Wassergehalt der Seife. 
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Ahnliche Beobachtungen kann man hllufig bei der Elektrolyse 
von Losungen machen, stets wenn sich schlecht leitende, an 
der Elektrode lest haftende Niederschl&ge bilden, und gerade 
in neuester Zeit hat man sie in interessanter Weise verwertet, 
namlich zur Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom. 
Yerwendet man Aluminium als Anode in einer Losung von Al- 
kaliphosphat oder von Alkalisalzen der Fettsauren und irgend 
ein anderes Metall als Kathode, so soli der Durehgang eines 
Stromes selbst von 200 Volt Spannung durch die Bildung einer 
schlecht leitenden Aluminiumverbindung verhindert werden. 
Nimmt man Wechselstrom, so konnen die Stromstofie nur in 
der einen Richtung den Elektrolyten ungehindert passieren, 
und diesen Umstand hat man benutzt, um durch sinnreiche 
Schaltung eine Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom 
zu erzielen, der jedoch eine praktische Bedeutung kaum zu- 
kommen diirfte. Ob es sich iibrigens bei der Aluminiumanode 
nur um die Bildung einer relativ dicken Schicht von grofiem 
Widerstande handelt, erscheint recht zweifelhaft ; es hat vielmehr 
den Anschein, als ob ein diinnes Dielektrikum mit geringer gal- 
vanischer Leitffihigkeit an der Elektrode in die Strombahn 
eingeschoben ist und demgemaB starke kondensatorische Wir- 
kungen auftreten. 

Technische Bedeutung. Die Eenntnis der Leitl^igkeiten 
der verschiedenen L5sungen (oder auch geschmolzenen Salze) 
unter den mannigfachsten Yerh^ltnissen ist bei der rationellen 
Anlage eines elektrolytischen Betriebes unerlsLBlich. • Denn man 
wird sein Augenmerk stets darauf zu richten haben, daB man 
mit moglichst gut leitenden Losungen arbeitet. So wird man, 
wenn nicht andere Umstande es verbieten, stets eine Chlor- 
kaliumldsung einer Ohlornatriumlosung gleicher molarer Kon- 
zentration vorziehen ; auch wird man es vorziehen, in der Wfirme 
anstatt in der Ealte zu arbeiten, wenn nicht gerade die Er- 
wSlrmung mehr Eosten verursacht als die Ersparnis an elek- 
trischer Energie ausmacht, die durch die bessere LeitfMhigkeit 
bewirkt wird. Da vielfach die Eonzentrationen, mit denen man 
arbeiten kann, in ziemlich weiten Grenzen ohne Schaden fiir 
den ProzeB selbst geandert werden konnen, so wird man in 
diesen Fallen stets Losungen von der Eonzentration wShlen, 
welche die gr5Bte spezifische LeitfShigkeit zeigt. Hierbei 
ist zu beriicksichtigen, daB bei Elektrolyten, die in Wasser sehr 
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15slich sindy zuerst die spezifische LeitfUhigkeit (im Gegen- 
satz zur Mquivalenten!) mit steigender Eonzentratibn anstdgt, 
dann aber wieder abnimmt. So ist bei 18^ die spezifische 
Leitfahigkeit einer Schwefelsaure von 20% ^= 0,6527, von 
25% = 0,7171, von 30% = 0,7388, von 35% = 0,7243, von 
40% = 0,6800, von 70% = 0,2157. Man wird also, wenn es 
irgend angeht, Schwefelsaure von 25 bis 35 % als Elektrolyten 
wahlen. 

Mufi man mit einem relativ schlechten Elektrolyten arbeiten, 
wie z. B. bei der elektrolytischen Ghromsaureregeneration, bei 
der man eine Losung oxydiert, die nur ca. 100 g Chromoxyd 
als schwefelsaures Salz im Liter enthSlt, so sucht man die Leit- 
fahigkeit zu erhohen durch Zufiigung eines anderen fur den 
ProzeB unschadlichen Elektrolyten, im vorliegenden Fall von 
Schwefelsaure. Und zwar fiigt man nur soviel Schwefelsaure 
hinzu, bis die spezifische Leitf§higkeit des gemischten Elek- 
trolyten das Maximum zeigt. Man wird vielfach zu eignen 
Messungen schreiten miissen, um die besten Verhfiltnisse aus- 
findig zu machen. 



VL 

Elektrische Endosmose. Wanderung von suspendierten 
Teilchen und von Kolloiden. Elektrostenolyse. 

Schon im Jahre 1807 wurde von ReuB die Beobachtung 
gemachty daB bei der Elektrolyse von Wasser, das durch eine 
Eapillare oder ein System von Kapillaren (Diaphragma) in zwei 
Teile gesondert ist, dieses von der Anode zur Kathode iiber- 
gefiihrt wird. Bei besser leitenden Losungen ist diese Er- 
scheinung, die man elektrische Endosmose nennt, nicht 
sehr deutlich. Mit weiteren Yersuchen in dieser Richtung haben 
sich spater namentlich Quincke undG. Wiedemann beschSftigt, 
von denen letzterer folgende OesetzmllBigkeit fiir eine und die- 
selbe Fliissigkeit fand : Die Menge der in gleichen Zeiten durch 
die Tonwand iibergefiihrten Fliissigkeit ist der Intensitat des 
Stromes (= Stromstarke) direkt proportional und unter sonst 
gleichen Bedingungen von der Oberflache und Dicke der Ton- 
wand unabhslngig. 

1809 wurde von ReuB bemerkt, daB auch suspendierte 
Teilchen, wie Ton usw., wandern und zwar im Wasser mit dem 
negativen Strom, und in neuester Zeit ist von Goehn darauf 
hingewiesen worden, daB dasselbe fiir solche Eolloide, wie 
Dextrin, Starke gilt, die keine lonen abzuspalten vermogen, 
w§hrend z. B. Metallhydroxyde sich komplizierter verhalten. 
Oeringe Zusatze, wie Spuren von Alkali oder Saure konnen 
die Bewegungsrichtung in manchen Fallen andern. 

Wie wir aus vorstehenden Versuchen sehen, libt der elek- 
trische Strom nicht nur auf lonen,- sondern auch auf andere 
bewegliche Stoffe eine Richtkraft aus. Zu ihrer Erklarung 
wiirde die Annahme einer elektrischen Ladung auf diesen Stoffen 
geniigen und in der Tat wird uns diese durch die Ausfiihrungen 
von Helmholtz plausibel. An der Grenzflache z. B. von Wasser 
und Glas muB namlich durch die Beruhrung zweier hete- 
rogener Medien eine elektrische Ladung, eine Doppelschicht ent- 
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stehen, deren Existenz uns ja aus den Yersuchen iiber Beruhrungs- 
bezw. Reibungselektrizitfit verstandlich ersoheint. Erzeugen wir 
nun durch Hindurchleiten eines Stromes ein Potentialgef&lle in 
•der Mussigkeit, so wird der positive Anteil der Doppelschicht 
▼om negativen, der negative Teil vom positiven Pol angezogen 
werden. Es kommt dadurch eine Yersehiebung der beiden 
Scbiehten zustande, die bei geniigender Kraft des Stromes zu 
Bewegungserscheinungen fiihrt, indem die bewegliche Flussig- 
keitsschicht, je nachdem ihr positive oder negative Ladung an- 
haftety zur Kathode oder zur Anode wandert und durch Reibung 
die n&ehstliegenden Teile oder bei enger Rohre die gesamte 
Fliissigkeit mitfiihrt. Die sozusagen zerrissene Doppelschicht 
neutralisiert sich durch Leitung allmShlich, es bildet sich ei£e 
neue und der Yorgang dauert fort. LaBt man iibrigens einen 
passenden Gegendruck wirken, so kann man ebensoviel Fliissig- 
keit in der Mitte zuriicktreiben, wie an den W£lnden durch die 
elektrische Wirkung fortgefiihrt wird, und so einen stationaren 
Zustand herbeifiihren. Umgekehrt kann man durch kr§ftiges 
Hindurchpressen von Fliissigkeit durch eine Kapillare bewirken, 
daB die die Wand beriihrende und daran haftende geladene 
Wasserschicht teilweise von der stromenden Mittelschicht mit- 
gerissen und somit ein elektrischer Strom erzeugt wird; diese 
Vorrichtung ist ganz analog einer gewohnlichen Elektrisier- 
maschine, nur mit dem Unterschied, dafi bei letzterer zwei feste 
Korper aneinander gerieben werden. 

Die gleiche Erklarung ist natiirlich unmittelbar auf die 
Fortfiihrung suspendierter Teilchen anwendbar; sie vertreten 
die RoUe des negativ geladenen Glases, sind aber frei beweglich 
und wandern demgem^ zur Anode. 

Eine Frage blieb noch zu beantworten : Mit welchen anderen 
Eigenschaften konnen wir es verkniipfen, daB Wasser sich stets 
positiv ladet und zur Kathode, die darin suspendierten Teilchen 
jedoch zur Anode wandern ? Nehmen wir andere Fliissigkeiten, 
etwa Terpentin, dann kehrt sich das Phanomen um; die sus- 
pendierten Teilchen wandern zur Kathode, das Terpentin zur 
Anode. Diese Beantwortung gab neuerdings Coehn,^) der den 
Satz aufstellte und an zahlreichen Yersuchen bestatigte: Stoffe 
von hdherer Dielektrizitatskonstante laden sich positiv 



1) Wied. Ann. 64, 217. 1898. 



— 126 — 

inBeriihrung mit Stoffen von niederer Dielektrizitats- 
konstante. 

DaB Wasser eine abnorm hohe Dielektrizit^tskonstante be- 
sitzt, haben wir schon kennen gelernt und linden darin nun 
auch eine ErklSrung fiir sein stetes Wandern zur Kathode. 

Von dem Auftreten der soeben gesehilderten endosmotisehen 
Vorglinge hat iibrigens in neuester Zeit die Technik Yorteil zu 
Ziehen versucht.^) Bringt man in ein Gefafi mit zwei einander 
gegeniiberstehenden, voneinander isolierten metallenen W&nden, 
die mit Loehern versehen sind und als Elektroden dienen, nasse 
Torfmassen undleitet einen elektrischen Strom hindurch, so quillt 
durch die Locher der Kathode Wasser (hiibseher Vorlesungsver- 
such); die Torfmasse selbst, die getrocknet wird, wirkt als 
Diaphragma, das Wasser wird demgemaB zur Kathode gefiihrt 
und kann dort abfliefien. In ahnlieher Weise soil z. B. aus 
Riibensehnitzeln der zuckerhaltige Saft an der Kathode ge- 
sammelt und daraus der Zucker gewonnen werden. 

Ob die in grofiem Mafistabe angestellten Versuche zu einer 
wirtschaftlichen Verwertung des Verfahrens gefiihrt haben, ist 
bisher nicht bekannt geworden. 

Auch bei der elektrischen Gerbung scheint die elektrische 
Endosmose die HauptroUe zu spielen, indem sie die Gerbfliissig'- 
keit schnell durch die Poren der Haute hindurchtreibt. 

In engem Zusammenhang mit diesen Erscheinungen steht 
eine von Braun gemachte Beobachtung, der land, daB bei der 
Elektrolyse gewisser Salzlosungen, die durch Kapillaren in zwei 
Abteilungen getrennt waren, eine Metallabscheidung in den 
Kapillaren entstand. Als besonders geeignet zur Demonstration 
erweisen sich Kapillaren, die dadurch hergestellt sind, daB man 
ein an dem einen Ende zugeschmolzenes Glasrohr heiB in kaltes 
Wasser taucht, wodurch es von zahllosen feinen Spriingen durch- 
setzt wird; dieses Glasrohr fiillt man dann mit Flussigkeit, in 
die man die eine Elektrode steckt, und taucht es in ein voiles 
Becherglas, das die andere Elektrode enthalt. Die Erklarung 
solcher »Elektrostenolysen« wurde wiederum von Coehn*) 
geliefert. 



1) D. R. P. 124430, 124509, 124510, 128085. 

*) Zeitschr. f. Elektrochemi 4, 501. 1898. Zeitschr. f. physik. Chemle 
25, 651. 1898. 
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Wir haben gesehen, dafi bei hinreichend groBer Potential- 
dilferenz eine Verschiebung der positiv geladenen Wasserschicht 
in der Eapillare eintritt und die Glaswandung negativ geladen 
zuriickbleibt. Sind nun positiv geladene Metallionen in der 
Fliissigkeit vorhanden, so werden diese von der Glaswand an- 
gezogen und sich, allerdings nur in Spuren, weil an den lonen 
grofie Elektrizitatsmengen haften, dort entladen. Ein Wachstum 
der Metallschicht dadurch, dafi sie als Mittelleiter dient, wird 
aber vielfach nicht eintreten konnen, denn an dem einen Ende 
wird sie Kathode sein und Metall ansetzen, an dem anderen, 
der Anode, ebensoviel Metall verlieren; nur eine Verschiebung 
der Schicht kann unter diesen Umstfinden auftreten. In alien 
Fallen dagegen, in denen das Gewicht des Mittelleiter s zunehmen 
kann, wird die Metallspur wachsen und sichtbar werden miissen; 
es sind dies folgende: 

1. wenn das abgeschiedene Metall anodisch nicht oxydiert 
wird, z. B. bei alien Platinsalzen ; 

2. wenn an der Anode unlosliche Verbindungen auftreten, 
insbesondere Superoxyde; 

3. wenn bei Oxydulsalzen das negative Ion auf die Losung 
unter Bildung einer hoheren Oxydationsstufe einwirken kann, 
z. B. bei KupferchloriirlSsung, die anodisch zu Kupferchlorid 
oxydiert wird. 

Ein spezielles interessantes Ergebnis der die S^tzebestatigen- 
den Versuche war, dafi (durch Hydrolyse schwachsaure) Kobalt- 
salze regelm^fiig Stenolyse zeigten, wahrend bei Nickelsalzen 
keine Ausscheidung sichtbar war; es wurde daraus geschlossen, 
dafi nur Eobaltsalze elektrolytisches Superoxyd bilden konnen, 
und es konnte auf dieser Grundlage eine einfache und sichere 
qualitative Methode zur Priifung von Nickellosungen auf Kobalt, 
ja sogar eine, wenn auch umstandliche, quantitative Trennungs- 
methode der beiden MetaUe ausgearbeitet werden.^) 



^) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 33, 9. 1903. 



VIL 
Elektromotorische KrSfte. 

Nachdem wir uns bisher vorwiegend mit dem einen Faktor 
-der elektrischen Energie, der Elektrizitatsmenge, beschaftigt 
haben, soil das folgende Kapitel von dem anderen Faktor, der 
elektromotorischen Kraft, handeln. 

Bestimmnng der elektromotorischen Erafte. Wie schon 
in der Einleitung angedeutet, kann man die elektromotorische 
Kraft eines Elementes nach dem Ohmschen Gesetz 

J 71 



loQ\ Anwendung eines empfindlichen Galvanometers bestimmen, 
indem man den auBeren Widerstand W^ so groB nimmt, daB 
der innere W^ dagegen verschwindet. Alsdann verhalten sich 
"die Galvanometerausschlage, die durch zwei verschiedene nach- 
einander in denselben Stromkreis gebrachte Elemente bewirkt 
^erden, wie die elektromotorischen Krafte. ' Nimmt man als 
Hilfselement ein Normalelement, so erhalt man leicht die elek- 
tromotorische Kraft des anderen Elementes in Volt. Hat man 
Besorgnis, daB der innere Widerstand gegen den auBeren nicht 
verschwindet, so kann man sich in der Weise helfen, daB man 
beide Elemente zuerst hintereinander und dann gegeneinader 
schaltet und die betreffenden Ausschlage abliest. Es ist dann 

J\ ^1 H~ ^2 

und :7ri, die gesuchte elektromotorische Kraft, ist 

"^1 — "^a T T ' 

^1 — ^2 

HSufiger noch als die soeben angegebenen Verfahren ist 

die Poggendorffsche Kompensationsmethode in Gebrauch. Sie 

besteht darin, daB man die zu messende elektromotorische Kraft 

-durch eine andere elektromotorische Kraft, die man kennt, gerade 
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kompensiert. Man bedient sich dabei zweckm&fiig folgender 
Anordnungi) (Fig. 21): 

BD stelle den auf einem Meterstab aufgespannten MeB- 
draht einer Wheatstoneschen Briicke oder den einer Walze 
(gewohnlich mit etwa 10 Ohm Widerstand) dar, in A befinde 
sich ein Akkumulatory in F ein Ausschalter. 1st letzterer ein- 
geschaltet, so fliefit Strom durch den Draht BC und es findet 
zwischen den Punkt^ BC &xl Potentialabffidl statt. Um diesen 
k:eiinen zu iemen, sebaltet man in den Nebenstromkreis BD 
ein am besten von der Technischen Reiehsanstalt geaichtes 
Norinalelement N und ein Elektrometer oder empfindliches 
Galvanometer oder sonst ir- 
ge&d ein »Nullinstrument« ein 
und verschiebt den Schleif- 
kontakt D so lange auf dem 
Draht BG, der in alien seinen 
Teilen gleiehen Widerstand B 
haben soil, bis das Elektro- 
meter E Stromlosigkeit an- 
zeigt. Dann ist der Potential- 
abfall zwischen den Punkten 
BD gerade gleich der be- ''^* ^^• 

kannten EME des Normalelementes, und man kann aus dem 
Langenverhaltnis BDiBC den Potentialabfall zwischen den 
Punkten BC und damit auch den pro mm Briickendraht be- 
rechnen. Die Messung einer unbekannten EMK geschieht 
nun einfach in der Weise, daB diese an Stelle des Normal - 
elementes in den Nebenstromkreis eingeschaltet und der Kon- 
takt D so lange verschoben wird, bis Stromlosigkeit in JS vor- 
handen ist. Es ist dann die gesuchteEMK gleich dem durch 
die vorige Messung bekannten Potentialabfall zwischen B und 
der Stelle des Drahtes, auf dem der Schleifkontakt jetzt ruht. 

Wenn wir die EMK eines Elementes messen, so wollen 
wir im allgemeinen den Wert haben, der ihm bei geoffnetem 
Stromkreis zukommt. Denn eine Messung bei der Betatigung 
eines Elementes wird uns vielfach ganz unbestimmte Werte 
liefern, da sich der Zustand der Elektroden oder des Elektro- 

*) Naheres: Ostwald-Luther, Physiko - chemische Messungen S. 367. 
tJher verfeinerte Potentiometer nach demselben Prinzip siehe : Jager, Die 
Normalelemente. Wilb* Knapp, Halle a. S. 1902. 

Le Blanc, Elektrochemie. 9 
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lyten Sndert. Nun ist aber weder bei der elektrometrisohen 
Messung noch insbesondere bei der galvanometrischen die Be- 
dingung der Stromlosigkeit strenge erfiillt, denn jedes Instru- 
ment bedarf zur Anzeige einer bestimmten Elektrizitatsmehge, 
welche die zu priifende Kombination zu liefem hat. Wir miissen 
also sorgfaltig darauf achten, ob die notige Elektrizitatsmenge 
nicht zu groB ist iind der Gleichgewichtszustand, den wir messen, 
nicht wesentUch anders ist wie der, den wir zu messen glauben. 
Tatsachlich sind bei der Meissung von Oaselementen und ahn- 
lichen nicht selten grobe Irrtiimer dadurch entstanden, dafi der 
Empfindlichkeit der Galvanometer oder Kapazit^t der Elektro- 
meter zu wenig Beachtung geschenkt worden ist. 

Was schlieBlich die Normal -Elemente^) anlangt, so sind 
haupts^chlich folgende in Gebrauch: 

1. Das sogenannte Helmholtzsche Calomel - Element, be- 
stehend aus Zink, Zinkchloridlosung vom spez. Gew. 1,409 bei 
15®, Calomel, Quecksilber. Dies Element hat, nach Vorschrift 
hergestellt, bei 15® (nahezu) die EMK 1 Volt; die Anderung 
der letzteren mit steigender Temperatur ist sehr gering, 
= -f 0,00007 Volt pro 1®. 

2. Das Clark-Element, bestehend aus Zink (besser 10 bis 
15%iges Amalgam), Paste von Zinksulfat, Paste von Queck- 
silberoxydulsulfat, Quecksilber hat, nach Vorschrift der Physi- 
kalisch - Technischen Reichsanstalt hergestellt, eine EMK von 
1,4328 — 0,00119 (^ — 15) — 0,000007 (^— 15) « Volt, wo t 
die Versuchstemperatur bedeutet. 

3. Das Weston- oder Kadmium- Element, bestehend aus 
Eadmium (besser 10 — 13 %iges Amalgam), Paste von Kadmium- 
sulfat, Paste von Quecksilberoxydulsulfat, Quecksilber hat, nach 
Vorschrift hergestellt, eine EMK von 1,0186 — 0,000038 
(t — 20) Volt. Es hat vor dem Clark -Element den Vorteil, 
daB sein Temperaturkoeffizient nahezu Null ist. 

Fiir genaue Messungen ist es empfehlenswert, sich von der 
Technischen Reichsanstalt ein Normalelement kommen zu lassen. 
Letztere aicht die EMK durch Bestimmung von Widerstand 
und Strom^tSrke. 



^) Naheres: Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen S. 361, 
Jfiger, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 485. 1902 und Jager, Die Normal- 
elemente, Wilh. Enapp, Halle a. S. 1902. 
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Umkehrbare nnd nicht nmkehrbare Ketten. Jede Anord- 
nung, bei der infolge sich vollziehender chemischer Reaktionen 
Oder auch physikalischer Vorgange, wie Diffusion usw., elek- 
trische Energie geliefert werden kann, bezeichnet man mit dem 
Namen einer galvanischen Kette. Ob die Reaktion sich zwischen 
einem festen und einem flUssigen oder zwischen zwei fliissigen 
Korpern abspielt, kommt hierbei nicht in Betracht. Man kann 
nun samtliche Eetten oder Elemente, wi« man sie auch nennt, 
in zwei Klassen teilen : in umkehrbare und in nicht umkehrbare. 
Zur ersten Elasse gehort z. B. das Daniell-Element : Zink, Zink- 
sulfatlosung, Kupfersulfatlosung, Kupfer. Denken wir uns die 
EME des Daniell-Elementes durch eine gegengeschaltete gerade 
kompensiert. Verringern wir die letztere ein wenig, so be- 
tatigt sich das Paniell-Element, es geht Zink in Losung und 
Kupfer wird ausgeschieden. Erhohen wir die gegengeschaltete 
etwag liber die des Daniell, so geht Kupfer in Losung, und 
Zink wird ausgeschieden, und es stellt sich genau der ur- 
spriingliche Zustand wieder her. Man kann, theoretisch ge- 
sprochen, von einem umkehrbaren Element sagen, dafi die 
maximale bei seiner Betatigung (bei konstanter Temperatur) 
zu gewinnende elektrische Energie gerade genugt, um es in seinen 
Anfangszustand ztiruckzufiihren. Damit ist zugleich seine De- 
finition gegeben. 

Ein Typus fiir ein nicht umkehrbares Element ist das zuerst 
von Volta angegebene: Zink, verdiinnte Schwefelsaure, Silber. 
Lafit man dies Element sich betatigen, so geht Zink in Losung, 
und an der Silberelektrode wird Wasserstoff ausgeschieden, der 
entweicht. Aus letzterem Umstand ist schon ersichtlich, daB 
der urspriingliche Zustand nicht mehr herstellbar ist, wenn 
man einen Strom in der entgegengesetzten Richtung hindurch- 
schickt. Es geht vielmehr dann Silber in Losung, und Wasser- 
stoff wird am Zink ausgeschieden. 

Eine Eigenschaft der umkehrbaren Elemente ist, daB sie 
die EMK, die sie unmittelbar nach ihrer Zusammensetzung 
zeigen, bei nicht zu starker Inanspruchnahme auch nahezu bei- 
behalten, so lange iiberhaupt noch Material fiir die notigen 
chemischen Reaktionen vorhanden ist. Bei den nicht .umkehr- 
baren dagegen sinkt die anfanglich hohereEMK; man spricht 
deswegen auch von unpolarisierbaren und von polarisierbaren 
Elementen. Die nHheren Einzelheiten werden im Kapitel iiber 
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die Polarisation besprochen werden. Hier sei nur erwahnt, daB 
ein nicht zu tinedles Metall, das in eine Losung taucht, die eine 
geniigende An2ahl der betreffenden Metallionen enthalt, am besten 
in eine ges§ttigte Losung mit iiberschiissigem festem Boden- 
korper, bei maBiger Stromdichte^) eineunpolarisierbareElektrode 
vorstellt. Beim Daniell- Element sind beide Elektroden und 
demnach auch die ganze Eette unpolarisierbar. 

Wir werden uns im folgenden vorzugsweise mit den um- 
kehrbaren Ketten beschaftigen , deren Verhaltnisse bei dem 
heutigen Stande der Wissenschaft gut zu iibersehen und auch 
zahlenmaBig zu verfolgen sind. 

Znsammenhang zwischen chemischer nnd elektrischer 
Energie II. Wir miissen jetzt die Frage beantworten: wie ist 
die von einem Element zu gewinnende elektrische Energie aus 
der chemischen Energie zu berechnen, oder besser gesagt, aus 
den Warmetonungen der sich abspielenden Reaktionen, denn 
letztere bilden fiir uns heutzutage noch das MaB fiir die chemische 
Energie? Schon in der Einleitung (Seite 44) haben wir gesehen, 
daB die urspriinglich von Helmholtz und William Thomson 
gemachte Annahme, daB sich die betreffenden Warmemengen 
glatt in elektrische Energie umsetzen, sich in der Folge als 
nicht stichhaltig erwiesen hat. Nur in vereinzelten , ganz be- 
stimmten Fallen findet diese einfache Beziehung statt. Vor 
etwa 20 Jahren ist es den Bemiihungen von Gibbs, Braun 
und Helmholtz gelungen, die vorhandene GesetzmaBigkeit 
rechnerisch zu fassen. 

Der erste Hauptsatz der Energetik sagt aus, daB keine 
Energie aus nichts erzeugt werden oder verschwinden kann, 
sondern daB die Gesamtsumme der Energie konstant ist. 

Damit ist aber nichts fiber die Moglichkeit der Um- 
wandlung der einen Energieart in die andere gesagt und nach 
dem ersten Hauptsatz allein erscheint es wohl moglich, Warme 
von konstanter Temperatur in Arbeit zu verwandeln. Dann 
wurden wir der teuren Kohlen als Brennmaterial nicht mehr 
bedfirfen und z. B. einen Eisenbahnzug in Bewegung setzen 



^) Unter Stromdichte versteht man die Stromstarke pro qcm der 
ElektrodenoberflSche. Wahrend der Gesamtwert der Stromstarke an 
Anode und Kathode naturlich stets gleich sein muB, kann die Stromdichte 
je nach der GroBe der einzelnen Elektrodenoberflachen stark variieren 
und man unterscheidet deswegen Anoden- und Kathodenstromdichte. 
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konnen, indem wir uns der WSrme der Umgebung als Energie- 

quelle bedienten. Tatsachlich hat man nun aber gefunden, daB 

ein derartiges Perpetuum mobile zweiter Art nicht existiert, und 

hat aus dieser Erkenntnis heraus den II. Hauptsatz aufgestellt, 

der die unbeschrankte Yerwandelbarkeit der Energie ausschlieBt. 

Clausius hat ihn durch die Worte ausgedriickt, daB Wfirme 

nicht von selbst von niedrigerer auf hohere Temperatur iiber- 

gehen konne. Nach Nernst ist folgende allgemeinere Fassung 

vorzuziehen: »Jeder Vorgang, der sich in einem beliebigen 

System von selbst, d. h. ohne Zufuhr von Energie in irgend 

einer Form abspielt, ist imstande, bei riehtiger Ausniitzung ein 

endliches Quantum SuBerer Arbeit zu liefern.« Umgekehrt be- 

darf es einer Zufuhr von Arbeit, um einen derartig verlaufenden 

Vorgang riickgangig zu machen; beim Fehlen eines freiwillig 

verlaufenden Vorganges tritt iiberhaupt keine Arbeitsleistung 

ein; bei konstanter Temperatur z. B. keine Umwandlung von 

Warme in Arbeit (bei AusschluB jeder anderen Zustands- 

anderung). Es sei betont, daB beide Hauptsatze der Energetik 

Erfahrungssatze sind. 

Man hat weiter ein groBes Interesse daran, die maximale 

aufiere Arbeit kennen zu lernen, die ein freiwillig verlaufender 

Vorgang liefert, denn diese Arbeit ist fiir die Charakterisierung 

des Vorganges wichtig. Andere Werte als den der maximalen 

Arbeit zu erforschen, lohnt offenbar nicht der Miihe, da diese 

unbestimmt sind und bis zur Null variieren konnen. 

Eine nahere tJberlegung lehrt, daB die maximale Arbeit 

erhalten wird, wenn der Vorgang umkehrbar oder reversibel 

gefiihrt wird, oder mit anderen Worten derart, daB in jedem 

Augenblick, theoretisch gesprochen, Gleichgewicht herrscht. 

Man kann nun einen Vorgang umkehrbar auf mehreren Wegen 

isotherm sich vollziehen lassen; sind die einzelnen maximalen 

Arbeiten dann gleich ? Die Unmoglichkeit eines perpetuum mobile 

zweiter Art erfordert die Gleichheit, denn sonst konnte man es 

herstellen. Kennen wir also die maximale auf einem Wege zu ge- 

winnende Arbeit, z. B. die auf osmotischem, so ist uns auch der 

Betrag der bei der Zustandsanderung zu gewinnenden maximalen 

elektrischen Energie und bei bekannter Stoffmenge nach dem 

Faradayschen Gesetz ohneweiteres die zugehorige EMK bekannt, 

Energie . . 

da 71 = ist. 

Elektrizitatsmenge 
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Daraus erhellt, wie wichtig es speziell fiir die Berechnung 
der elektromotorischen Er&fte ist, die maximale bei einem iso- 
thermen Vorgange zu gewinnende auBere Arbeit zu kennen, und 
wir werden von dieser ErkenntniB spater Gebrauch machen. 
Wir konnen sie auch in der Form aussprechen, daB wir sagen: 
bei einem isothermen umkehrbar geleiteten EreisprozeB ist die 
Summe der geleisteten Arbeit gleieh Null. 

Von ganz besonderem Interesse ist es nun aber, die auch 
fiir die Elektrochemie wichtige maximale Arbeit kennen zu lernen, 
die der Cbergang einer bestimmten Warmemenge von hoherer 
auf niedere Temperatur zu leisten vermag, denn auch dieser 
Cbergang ist, wie die Erfahrung lehrt, ein freiwiUig verlaufender 
Vorgang. Um diese Arbeit zu ermitteln, miissen wir einen 
ProzeB ersinnen, der es uns erm5glicbt, Warme von hSherer 
Temperatur umkehrbar auf niedere Temperatur zu bringen. Ein 
solcher laBt sich in der Tat unschwer finden. Als W^rmeiiber- 
trager bezw. als Vermittler fur die Umsetzung von Warme in 
Arbeit bedient man sich dabei eines idealen Oases, well sich 
hier die Rechnungen besonders einfach gestalten. Wir miissen 
n^mlich die ArbeitsgroBe berechnen, die gewonnen wird, wenn 
ein Gas von dem Volum v und dem Druck p isotherm zum 
Volum v^ und dem Druck p^ iibergeht. Diese ArbeitsgroBe ist 
gleieh der, die eine »ideale« Losung von der Verdiinnung v 
und dem osmotischen Druck p beim isothermen Cbergange zur 
Verdiinnung v^ und dem osmotischen Druck p^ liefert. Da wir 
letztere spater haufig benotigen werden, ist die Ableitung von 
doppeltem Interesse und wir woUen nHher darauf eingehen. 

Haben wir in Beriihrung mit Fliissigkeit ein Grammmol 
eines gesattigten Dampfes vom Volum v und dem Druck p und 
dehnt sich das Volum isotherm unter dem konstanten Druck p 
bis zum Volum v^ aus, so ist die dabei in maximo zu gewinnende 
Arbeit elementar leicht zu berechnen. Denken wir uns den 
Zuwachs, den das urspriingliche Volum empfangt, in unendlich 
kleine Teilchen geteilt und nennen das einzelne Teilchen dv, 
so ist die Arbeit, die bei der Ausdehnung um dv gewonnen 

wird, gleieh pdv^ die Gesamtarbeit gleieh pi dv^ d. h. gleieh 

p mal der Summe dieser kleinen Teilchen dVy und zwar die 
Summe genommen fiber die Differenz von v^ und t?, also gleieh 



— 135 — 

p{v^ — «^)« Ich verweise hierbei auf die Einleitung (Seite 3), 
wo auseinander gesetzt ist, daB das Produkt vp^ demnach aitch 
(% — v) p =v^p^ eine ArbeitsgroBe darstellt. 

In dem fiir ums in Betracht kommenden Fall liegt aber 
die Sache nicht ganz so einfach, da der Druck nicht konstant 
bleibt, sondern sich stetig mit fortschreitender Volumanderung 
auch andert bis zum Drucke p^. Wir haben jetzt nicht nur 
die dv zu summieren, sondern miissen die unendliche Anzahl 
der unendlich kleinen ArbeitsgroBen pdv summieren, wo p 
nicht mehr konstant, sondern eine ^Funktionc von v ist, d. h. 
stets den zu dem betreffenden v gehorigen Wert besitzt^ Wir 
schreiben ^'i 

A = I pdv. 

V 

p und V sind in bestimmter und uns bekannter Weise von- 
einander abhangig. 

Fiir ein Grammol eines Gases gilt (s. S. 48). 

pv = RT, 

RT 

p = . 

Substitttieren wir diesen Ausdruck fiir jp und bringen gleich- 
zeitig die konstanten Werte vor das Summenzeichen (Integral- 
zeichen), so wird J^^ 

A 



= btC^. 



V 

Wir haben es jetzt nur noch mit einer Veranderlichen zu 
tun. Dieses Integral ist losbar und es ist 



V 0,4343 *=• V 

Statt dessen kann man auch schreiben, da — = — nach 

V p^ 

dem Boyle-Mariotteschen Gesetz ist: 

A = RTln^=^ ^^Z. log^; 
p^ 0,4343 Pi 

In bedeutet den natiirlichen, log den dekadischen Logarithmus. 

Wir ersehen aus der Formel, daB die zu gewinnende Arbeit 

proportiona] der absoluten Temperatur ist, und ferner, daB 

es nicht auf die absoluten Werte der Drucke bezw. Volumina, 
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sondern nur auf das beiderseitige YerhSltnis ankommt. Der 
Betrag der Arbeit ist demnach z. B. derselbe, gleichgiltig, ob 
ein Mol eines Gases von 10 Atmospharendruck auf 1 oder von 

1 Atmospharendruck auf — Atmospharendruck iibergeht. 

Es sei noch daran erinnert, daB, wenn wir A in mittleren 
Gramm- Ealorien haben woUen, -B = 1,99, wenn wir es in' 
Gramm-Zentimeter ausdriicken wollen, B = (rund) 84806vnd 
wenn wir es in Joule haben wollen jR = 8,31, zu setzen ist; 

Dehnt sich also ein Grammmol eines Gases derart aus, daB 

1 ' ■• ' ■ ' 

sein Druck auf sinkt, bezw. sein Volum auf das Hundert- 

fache steigt, so kann bei f = 290® (17® C.) folgende maximale 
Arbeit dabei gewonnen werden: 

. 1,99-290 , 100 ■ .._ , 

= Q 4343 l<^g — J— ^'^^^ ^ 2658 flr-cal. 

. 84800 . 290 , 100 ..001.0 .as 

= 04343 ^^ "IT" ^^^ "^ 113252 • 10» gem. 

Fiir n Grammmole ist d^e Arbeit n Mol so groB. 

Erwahnt sei ferner, daB die Arbeit, die wir bei der iso- 
thermen Ausdehnung eines Gases gewinn.en> nicht etii^a der 
inneren Energie des Gases entnommen wird, sondern es wird 
der Umgebung die entsprechende Warmemenge entzogen. Das 
Gas spielt also nur den Vermittler fiir die Umsetzung von Warme 
in Arbeit (Seite 3, Anmkg.). ' 

Wir sind jetzt imstjande, den vorhin erwahnten ProzeB der 
umkehrbaren Warmeiibertragung auszufiihren und die dabei 
ins Spiel kommenden ArbeitsgroBen bezw, Warmemengen zu 
berechnen. 

Zuerst komprimieren wir ein Grammmol eines Gases vom 
Volum v^ bei der Temperatur T umkehrbar zum Volum v. Dabei 

muB die Arbeit . r>/ri ^1 

A == it Tin 



V 

verbraucht werden. Diese Arbeit setzt sich in Warme um, die 
sich der Umgebung mitteilt, und die entstandene Warmemenge 
hat nach dem ersten Hauptsatz den gleichen Betrag wie die 
geleistete Arbeit: ,, 

V 
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Nun denken mr uns das Gas in eine Umgebung von der 
Temperatur T+dT gebracht; die hierbei vom Gase aufge- 
nommene Warmemenge m, die spater bei der Temperatur T 
wieder abgegeben wird, ist im Verhaltnis zu TT so gering, dafi 
wir sie vernachllLssigen konnen. Da wahrend der Erw^rmung 
das Yolui]i V konstant bleiben soil, wird auBere Arbeit nicht 
geleistet. Lassen wir jetzt das Gas sich vom Volum v zum 
Voljum Vi ausdebnen, so gewinnen wir die Arbeit 



A^ = R {T+ dT) In ^^ = BTln -^ + BdTln 



V V V 

Die gleiche in demselben Mafi gemessene W&rmemenge ist 
der Umgebung entzogen worden: 

W. = RTln ^ + RdTln ^. 

Bringen wir hierauf das Gas in eine Umgebung von der 
Temperatur T^ so kommen wir nach Abgabe der oben erwahnten 
zu vernachlSssigenden Warmemenge m wieder in den Anfangs- 
zustand. 

Betrachten wir des Gesamtergebnis, so finden wir, daB 
wir die Arbeit 

A,-A = RdT\n^=W~ 

^ . V T 

gewonnen haben. Die aquivalente Warmemenge 

W. — W= RdTln ^= W~ 

^ V T 

ist demnach in Arbeit umgesetzt worden, gleichzeitig aber (aufier 
der vernachl^ssigten Warmemenge m) die Warmemenge 

RT\n -^ 

V 

bei der Temperatur T -^ dT verschwunden und bei der Tem- 
peratur T wieder erhalten worden. Wir haben hier zwei von- 
einander abhangige Arten der Verwandlung zu gleicher Zeit; 
wir konnen eine bestimmte Warmemenge {x) von der Tem- 
peratur T + dT nur dann durch einen Kreisprozefi in Arbeit 
verwandeln, wenn gleichzeitig eine andere bestimmte Warme- 
menge W von dieser Temperatur in eine solche von der Tem- 
peratur T iibergeht; die Beziehung zwischen diesen Mengen ist 
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Dies zunachst fiir ideale Gase abgeleitete Resultat gilt ganz 
allgemein; stets kann beim tTbergang von Warme von hoherer 
Temperatur auf niedrigere bei AusschluB jeder anderen Zu- 
standd&ndening nur ein Bruchteil in Sufiere Arbeit umgewandelt 
werden. Der Bruchteil steht zu dem Rest im giinstigsten Fall 
in der durch obige Formel ausgedriickten Beziehung. 

Zum besseren VerstSndnis diirfte vielleicht folgende Be- 
merkung von Nutzen sein. Der tTbergang von W^rme von 
hoherer Temperatur in solche von niedrigerer Temperatur ist 
in Parallele zu stellen mit der Transformation elektrischer 
Energie von hober Spannung in solche von geringerer Span- 

nung. q • ji kann ich transformieren in 2 g • -— . Die Gesamt- 

menge der Energie bleibt bei der Transformiation ungeandert, 
nur die beiden Faktoren der Energie §ndern ihren Wert im 
umgekehrten VerhSltnis. Die Temperatur T ist der Intensitats- 

faktor der Wfirmeenergie (0, demnach Q = y * T^ wo y den 

Q 
unbekannten EapazitHtsfaktor ausmacht; da j/ = — ,erh§Lltman: 

^ Q 

Q = -^ ' T. Warme von T = 100 kann ich schreiben ; 

^ 100; Warme von T = bO: — ^ • 50. Der Kapazitats- 



100 ' 50 

faktor hat den doppelten Wert bekommen, wsLhrend der Inten- 

Q 
sitSLtsfaktor auf den halben zuriickgegangen ist. -^ nennt man 

die Entropie, und wir sehen, daB ihr Wert w§chst, je niedriger 
T wird. 

Der Unterschied zwischen der Warme und den frei ver^ 
wandelbaren Energien besteht darin, daB bei letzteren eine 
Transformation in der einen oder anderen Richtung theoretisch 
gesprochen ohne Aufwand von Arbeit moglich ist, bei ersterer 
eine Umwandlung von niedrigerer in hohere Temperatur bei 
AusschluB jeder anderen ZustandsSnderung nur unter einem 
Verbrauch von Arbeit geschieht. 

Wir woUen jetzt die eben gewonnene Erfahrung auf die 
umkehrbaren galvanischen Elemente anwenden. Wenn sich bei 
diesen die Wgrmetonungen der sich im Element abspielenden 
Reaktionen voUkommen in elektrische Energie umsetzten, so 
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wurden wir, wenn wir das Element, dessen innerer Widerstand 
Null sein soil, in ein Kalorimeter stellten, keine Warmetonung 
in diesem wahrnehmen konnen, well ja genau ebensoviel Energie, 
wie geliefert wird, drauBen im Stromkreise als elektrische Energie, 
die iu Arbeit umgesetzt werden mag, verbraucht wird. In 
der Tat besteht diese einfache Beziehung meistens nicht, 
und deswegen nehmen wir im Kalorimeter einQ Warme- 
tonung wahr. 

Denken wir uns bei der Temperatur T ein umkehrbares 

Element von der EMK tt und lassen die Elektrizit&tsmenge jP 

bindurchgehen, so betragt die in maximo vom Elemente ge- 

lieferte elektrische Energie Fn, Die Summe der zugehorigen^ 

Reaktionswarmen sei Q. Das Element arbeite unter Warme- 

ahsorption; die absorbierte Menge muB dann nach dem ersten 

Hauptsatz den Betrag Fn — Q haben. Die Temperatur werde 

auf dT erhSht und F in der entgegengesetzten Richtung durcb-. 

geschickt bei der veranderten ISt^K n -\- dn. Dabei muB die 

Arbeit F (n -{- dn) aufgewendet werden. Die zugehorige Summe 

der Reaktionswarmen, die bei dem riickwarts geleiteten Vor- 

gang jetzt verbraucht werden, hat sich mit der Temperatur 

auch ein wenig geandert und ist jetzt Q -{- dQ. Die Warme- 

entwickelung im Element ist nun gleicb der Differenz der auf- 

gewendeten elektrischen Energie und der fiir den chemischen 

Vorgang verbrauchten Warme, also gleieh 

Fn + Fdn — {Q + dQ). 

Bringen wir hierauf das Element wieder auf die Temperatur T, 
so ist es in den Anfangszustand zuriickgekehrt. 

ZusammengefaBt ist bei diesem EreisprozeB die Arbeit Fdn 
geleistet worden; ferner haben wir bei der Temperatur T die 
Warmemenge Fn — Q verloren, bei der Temperatur 7+ dT 
die Wfirmemenge Fdn + Fn — (Q + dQ)^ die wir ohne merk- 
Mchen Fehler der obigen gleichsetzen konnen, erhalten, sodaB 
insgesamt die Warmemenge Fn — Q von der Temperatur T 
auf die Temperatur T + dT gehoben worden ist. Umgekehrt 
muB natiirlich, um die Warmemenge Fdn in Arbeit zu ver- 
wandeln, die Warmemenge Fn — Q von T -^ dT auf T fallen. 
Deshalb gilt nach Seite 137: 

Fdn = (Fn — Q) -^ (1) 
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Fn- Q =FT^ (2) 

^ = _| + r 4^ (3) 

Da Mdr Q aus den thermochemischen Daten kennen (die 
Zahlen gelten stets pro Orammaquivalent bezw. -Mol; die aus- 
tretenden Warmemengen werden positiv gerechnet) oder be- 
stimmen konnen, so sind wir imstande, mit Hilfe des experi- 
mentell bestimmten Temperaturkoeffizienten, d. h. der Anderung 
der EME dividiert durch das zugeh5rige Tempefaturinteryall, 
die maximale vom Element zu gewinnende elektrische Energie 
oder seine EME zu berechnen. 

1st der Temperaturkoeffizient positiv, d. h. steigt die EME 
mit der Temperatur, so ist nach (2) Fji groBer a]s Q: Das 
Element kiihlt sieh bei seiner Betatigung ab und nimmt W§rme 
aus der Umgebung auf . Ist der Temperaturkoeffizient dagegen 
negatiy, so ist Ftz kleiner als Q, und das Element erwHrmt 
sich. Ist endlich der Temperaturkoeffizient Null, so wird die 
Reaktionswarme glatt in elektrische Energie umgesetzt, und das 
Element selbst zeigt keine Warmetonung. Letzteren Fall fanden 
wir angenahert beim Daniell-Element realisiert. 

Es mag hier noehmals hervorgehoben werden, dafi die 
Warmetonungen der chemischen Reaktionen keinen strengen 
MaBstab fiir die bei einem umkehrbaren Element zu gewinnende 
elektrische Energie liefern, daB sie uns aber in verhaltnismSBig 
vielen Fallen angenahert eine Schatzung fiir die elektrische 
Energie geben, wie die Erfahrung gezeigt hat, well namlich 

-rr^ hSufig sehr klein im Verhaltnis zu Q ist und daher in 

Gleichung 3 vernachlassigt werden kann. 

Obige V. Helmholtzsche Formel ist von Czapski und 
Oockel einer mehr qualitativen, von Jahn und anderen einer 
quantitativen Priifung unterworfen und bestatigt gefunden worden. 
Einzelne scheinbare Ausnahmen beruhten, wie spater Nernst 
nachwies, auf falsch angenommenen Werten fiir die Bildungs- 
warmen von Quecksilberverbindungen. 

Zur Erlauterung gebe ich einige der von Jahn^) und 
Bugarszky*) gefundenen Werte: 

^) Wiedemanns Annalen 60, 189. 1893. 

^) Zeitschr. f. anorgan. Ghemie 14, 145. 1897. 
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El. Kr. 

bei 0« 

in Volt 



Anderung 
der El. Er. 

dn 



pro 1* = 



dT 



Elektr. 

Energie 

in cal 

27iF 



Re- 

aktions- 

w&rme 

in cal 



Warmetdnung 
im Element 
berechn. 



m. Hilfe 
dn 

dT 



Q—2nF 



Cu, CuSO^ + lOOHaO, 
ZnSO4 + 100HaO, Zn. 

Ag, Ag CI, 

ZnClg + lOOHaO, Zn. 

Ag, Ag Br, 

Zn Bra + 25 Hg O, Zn. 

Hg,HgCH-0,01nKCl,lnKNO8, 
0,01 n KOH + Hga O, Hg. 



1,0962 

1,015 

0,828 

0,1483 
(t = 18,50) 



+0,000034 

— 0,000402 

— 0,000105 
+0,000837 



50526 



46907 



38276 



7566 



50110 



52046 



— 428 



— 416 



+ 5082 + 5139 



39764 + 1326 



— 3280 



—11276 



+ 1488 



— 10846 



Die in Kalorien ausgedriickten Zahlen gelten fiir den Umsatz 
von 2 GrammlLqiiivalenten. 

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den auf 
zwei verschiedene Arten erhaltenen Werten fiir die im Element 
selbst stattfindende Warmetonung in alien Fallen befriedigend^ 
Besonders interessant ist der letzte Versuch, bei dem der den 
Strom liefernde freiwiUig verlaufende chemische ProzeB endotherm 
ist und das Element unter WUrmeaufnahme arbeitet; er bildet 
in erster Linie einen schlagenden Beweis fiir die Unrichtigkeit 
der Annahme, dafi die ReaktionswHrme ein Mafi fiir die zu ge- 
winnende Arbeit ist. 

Auch fiir Ketten mit geschmolzenen Elektrolyten bei hohen 
Temperaturen hat sich die Formel bewahrt. 

Es ist vielleicht noch notig ein Wort iiber die Art zu sagen, 
wie man die elektrische Energie bestimmen kann. Dies kann 
z. B. in der Weise geschehen, daB man das Element durch einen 
grofien Sufieren Widerstand schlieBt, gegen den der innere Wider- 
stand des Elementes selbst ganz verschwindet. Dann laBt man 
die elektrische Energie sich in Warme umsetzen; die in der 
Zeiteinheit entwickelte Warmemenge ist nach dem Jouleschen 
Gresetz (S. 14) = WJ^y wo W den Widerstand, J die Strom- 
starke bedeutet. Durch Messung der Stromstarke erfahrt man 
also bei bekanntem Widerstand die in der Zeiteinheit vom Element 
gelieferte elektrische Energie und kann dann leicht berechnen^ 
welche Energie geliefert wird, wenn Foder 2F durch den Quer- 
schnitt gegangen sind, d. h. wenn ein oder zwei Aquivalente 
der im Element vorhandenen Stoffe sich umgesetzt haben. Da 
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<ier innere Widerstand des Elementes selbst ganz gegen den 
auBeren verschwindet, so ist der auf das Element entfallende 
Anteil der Jouleschen Warme aufierst gering und kann auBer 
Betracht bleiben. Die im Kalorimeter gemessene Wslrmetonung 
des Elementes hat natiirlich mit dieser Jouleschen Warme, die 
mir nur das MaB fiir die elektrische Energie abgibt, nichts zu 
iun, sie ist gleich der Differenz der im auBeren Stromkreis durch 
die elektrische Energie erzeugten Jouleschen Warme und der 
Reaktionswarme der sich im Element abspielenden Prozesse. 

Die vorhin abgeleitete Formel ermoglicht es uns, die elektro- 
motorische Kraft einerKette aus derKenntnis der Reaktionswarme 
und des Temperaturkoeffizienten zu berechneri. Dies ist jedoch 
nicht der einzige Weg, den wir gehen konnen; wir gelangen 
vheutzutage noch auf andere Art zur Kenntnis von elektro- 
motorischen Kraften umkehrbarer Ketten. Die Andeutung dazu 
ist bereits auf S. 133, 134 gegeben. 

Bevor wir zu dieser Berechnung iibergehen, woUen wir uns 
^rst iiber den von Nernst^) eingefiihrten Begriff der »elektro- 
lytischen Losungstension«, wofiirwir mitOstwald anschau- 
licher elektrolytischer Losungsdruck sagen, Elarheit verschaffen. 

Elektrolytischer Losungsdruck. Der Ausdruck »Dampf- 
-druck einer K6rpers« ist einem jeden gel^ufig. Wir verstehen 
darunter das Bestreben eines Stoffes, in den Dampfzustand iiber- 
zugehen. Lassen wir z. B. Wasser bei bestimmter Temperatur 
in einem langen zylindrischen GefaB verdampfen, in dem iiber 
dem Wasser ein luftdicht sehlieBender Stempel gleiten kann, so 
«wird, wenn auf dem Stempel ein geringerer Druck lastet, als 
der Dampfdruck des Wassers, der Stempel sich nach auBen 
bewegen und mehr Wasser in Dampf iibergehen. Erst bei einer 
bestimmten Belastung des Stempels wird Gleichgewicht eintreten, 
►der Stempel wird jetzt (nach Herstellung des Gleichgewichts 
zwischen Wasser und Dampf) in jede beliebige Lage gebracht 
in dieser verharren. Wird der Druck nur ein wenig erhoht, 
so wird der ganze Dampf in Wasser verwandelt, wird er nur 
ein wenig erniedrigt, so wird alles Wasser in Dampf verwandelt. 
Die im Gleichgewichtszustande vorhandene Belastung des Stempels 
^bt mir den Wert fiir den Dampfdruck des Wassers bei der 
betreffenden Temperatur. 



,^) Zeitschr. physik. Chem. 4, 129. 1889. 



c 



B 
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In derselben Weise wle vom Dampfdrack sprecihen wir von 
dem »Ii6sungsdruck« eines Stoffes; wir verstehen dartinter das 
iBestreben eines Stoffes, z. B. des Zuckers, in den geldsten 
iZustand iiberzugehen, und -wir konnen diesen Druek in derselben 
-Weise. messen wie den Dampf druek. Wir brauchen uns dazu 
nur naehstehender Vorrichtung zu bedienen. Am Boden eines 
.GefaBes liege der feste Eorper A im Oberschufi, dariiber stehe 
die gesMttigte Losung B und in C befinde sich reines Wasser. 
8 stelle einen halbdurchlassigen, d. h. einen nur fiir Wasser, 
nicht fiir den gel5sten Stoff durchlassigen Stempel vor. Wird 
8 belastety so kommt es auf die Grofie dieser Belastung an, ob 
sich dieser Stempel und in welcher Richtung er sich bewegen 
wird. 1st die Belastung geringer als der 
von den gel5sten Teilehen herriihrende Druek, 
der »osmotisehe Druek «, so wird 5 in die 
Hohe gehen, Wasser wird durch den Stempel 
dringen, die L5sung B dadurch verdiinnt 
werden und somit frische Substanz A auf- 
losen. 1st sie grofier, so wird s sinken, 
Wasser aus B nach Q heriibertreten, die Fig. 22. 

Losung B dadurch iibersattigt werden und demnach den festen 
Stoff A ausscheiden. Nur bei einer einzigen Belastung wird 
Gleichgewicht stattfinden und der Stempel in jeder Lage ver- 
harren. Die Yerhaltnisse liegen hier, wie ersiehtlich, ganz analog 
wie fiir den Dampfdruck des Wassers, und die Gr6Be der beim 
Gleichgewicht vorhandenen Belastung gibt mir auch hier direkt 
den »Losungsdruck« des Stoffes bei der jeweiligen Temperatur. 

Wie aus diesen Auseinandersetzungen ersiehtlich, verstehen 
wir also^ um es zu wiederholen, unter dem Dampfdruck des 
Wassers den Druek, den der im Gleichgewicht mit dem fliissigen 
Wasser befindliche Dampf, der »ges§Lttigte Dampf «, ausiibt, und 
unter dem »Losungsdruck« eines Stoffes den osmotischen Druek, 
den die im Gleichgewicht mit dem Stoff befindliche Losung, die 
»gesattigte Losung«, ausiibt. 

Dieselbe Vorstellung kann man schliefilich auf den t)ber- 
gang von Stoff en, in erster Linie von Elementen und speziell 
Metallen, in den lonenzustand iibertragen. Wasserstoff und die 
Metalle sind nur fahig, positive elementarelonen zu liefern, Ghlor, 
Brom, Jod usw. konnen wiederum nur negative geben. Zur 
Bestimniung der Grofie des »elektrolytischen Losungsdruckes« 
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gelangen wir nun genau auf die gleiche Weise wie wir zum 
gewohnlichen Losungsdruck gelangt sind. Wir denken uns den 
Stoff in Beriihrung mit Wasser, das mit den betreffenden lonen 
gesSttigt ist, und dariiber einen fiir die lonen undurchlSssigen 
Stempel, der die g^sattigte Losung vom Wasser trennt. Nur 
bei einer bestimmten Belastnng des Stempels wird dem osmo- 
tisehen Druck der lonen das Gleichgewicht gehalten werden, 
und keine lonen werden aus dem Stoff in die Losung eintreten 
Oder aus der Losung heraustraten kdnnen, und diese Belastung 
stellt den Wert fiir den »elektrolytischen LosungsdrU<jk« vor; 
letzterer wird allgemein mit P bezeiohnet und also ausgedriickt 
durch den gleieh groBen entgegenwirkenden osmotischen Druck 
der lonen. 

In Wirklichkeit ist der letzte Fall in der angegebenen Weise 
nicht durchfiihrbar, da positive und negative lonen aUein nien^als 
in betrachtlicher Menge auftreten konnen ; dies kann uns jedoch 
fiir die ErlsLuterung des obigen Begriffes gleichgultig sein. 

Wir wollen nun welter sehen, wie wir uns das Zustande- 
kommen einer Potentialdifferenz bei der Beriihrung von festem 
Stoff und Fliissigkeit vorzustellen haben. Tauehen wir ein Metall 
in reines Wasser, so werden infolge des »elektrolytischen Losungs- 
druckes« einige Metallionen entstehen; dadurch wird gleichzeitig 
das MetaU negativ elektrisch, da bei Entstehung von elektrischer 
Energie beide Arten von ElektrizitMt gleichzeitig entstehen miissen. 
Die L5sung wird demnach positiv, das Metall negativ elektrisch^ 
es bildet sich an der Beruhrungsstelle eine sogenaiinte elektrische 
Doppelschicht aus ; die mit positiver Ladung in die Losung ge- 
sandten lonen und das negative MetaU Ziehen einander an, oder 
mit anderen Worten, es entsteht eine Potentialdifferenz. Der 
Losungsdruck ist nun bestrebt immer mehr lonen in die Losung 
zu treiben, die elektrostatische Anziehung der Doppelschicht 
wirkt dem entgegen, und es wird offenbar Gleichgewicht ein- 
treten, wenn beide entgegenwirkenden GroBen einander gleieh 
sind. Da an den lonen groBe Elektrizitatsmengen haften, tritt 
dieser Gleichgewichtszustand schon ein, nachdem eine unwagbare 
Menge lonen in das Wasser iibergetreten ist. Wenn wir es mit 
reinem Wasser zu tun haben, wird also die Starke der Doppel- 
schicht Oder der Potentialdifferenz nur von der GroBe des 
Losungsdruckes bestimmt sein. Haben wir jedoch ein MetaU 
in der Losung eines seiner Salze, so haben wir hierin MetaU- 
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ionen. Der osmotische Druck dieser lonen widersetzt sieh dem 
Eintreten neuer gleichartiger Ionen, und es kann hier der Fall 
eintreten, dafi der osmotische Druck der Metallionen gerade dem 
elektrolytischen Losungsdruck das Gleichgewicht halt; dann wird 
das Metall keine Ionen aussenden, es wird sich auch nicht 
elektrisch laden, kurz es wird sich unter diesen Umstanden 
keine Doppelschicht ausbilden. Auf die Natur der negativen 
Ionen kommt es hier nicht an, diese spielen weiter keine RoUe. 

Hat der osmotische Druck der Metallionen einen anderen 
Wert, so haben wir zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem 
der Losungsdruck groBer oder kleiner ist als der erstere. Im 
ersten Fall werden wie bei reinem Wasser Ionen aus dem MetaU 
in die Losung treten, und es wird sich eine elektrische Doppel- 
schicht ausbilden. Doch wird die letztere nicht so stark sein, 
wie bei reinem Wasser, es werden nicht soviel Ionen in die 
Losung treten konnen, weil der osmotische Druck der in der 
Losung bereits vorhandenen Metallionen dem elektrolytischen 
Losungsdruck scbon entgegenwirkt. 

Im anderen Fall werden Ionen aus der Losung heraus- 
treten, sich auf dem Metall als Metall niederschlagen und ihre 
positive Elektrizitat an das Metall abgeben. Dadurch wird letzteres 
positiv geladen, die Losung, die vorher gleichviel positive und 
negative Ionen enthielt, wird negativ elektrisch, es bildet sich 
wiederum eine elektrische Doppelschicht aus, deren Anziehung 
dem zuerst ubermachtigen osmotischen Druck entgegenwirkt und 
sich zum elektrolytischen Losungsdruck addiert. Dies geht so- 
lange vor sich, bis Gleichgewicht vorhanden ist. Auch hier sind 
dieMengen Ionen, die sich unelektrisch niederschlagen, unwagbar ^) 
und die Starke der elektrischen Doppelschicht und der durch 
sie bedingten elektrostatischen Anziehung ist naturgemafi ab- 
hangig von dem osmotischen Druck der in der Losung befind- 
lichen Metallionen. 

Wir haben also zusammengefaBt drei Falle zu unterscheiden. 

Ist P = P, 

wo p den osmotischen Druck der betreffenden Metallionen be- 
deutet, so herrscht Gleichgewicht, und keine Doppelschicht und 
Potentialdifferenz ist vorhanden. 



1) F. Kruger, Zeitschr. f. physik. Chem. 35, 18. 1900. 
Le Blanc, Elektrochemie. 10 



— 146 — 

1st P>Pj 

so ist das Metall negativ elektrisch geladen und die Losung 
positiv; die elektrostatische Anziehung wirkt dem Losungsdruck 
entgegen. 

Ist endlich P<d?, 

so ist das Metall positiv elektrisch und die Losung negativ 
elektrisch geladen. Die elektrostatische Anziehung wirkt im 
Sinne des Losungsdruckes. 

Wenn wir nun die tatsMchlichen Verhaltnisse betrachten, 
so finden wir, wie spater ersichtlich wird, daB die sogenannten 
unedlen Metalle, die Alkalimetalle usw. bis zum Zink, Eadmium, 
Eobalt, Nickel und Eisen, sich in den Losungen ihrer Salze stets 
negativ laden. Dies bedeutet, daB ihr Losungsdruck einen so 
hohen Wert hat, daB wir wegen der beschrankten Loslichkeit 
der Salze niemals den osmotischen Druck der Metallionen so 
hoch treiben konnen, daB er dem Losungsdruck das Gleich- 
gewicht halt. Bei den edlen Metallen Silber, Quecksilber usw. 
finden wir gewohnlich das Metall positiv geladen in der Losung 
eines seiner Salze. Hier ist der Losungsdruck des Metalles gering; 
nur wenn wir sehr ionenarme Losungen nehmen, ihren osmo- 
tischen Druck also bis auf eine ganz geringe GroBe vermindern, 
konnen wir auch diese Metalle negativ geladen bekommen. 

Haben wir einen Stoff, der negative lonen liefert, z. B. 
Chlor, so herrscht voUkommene Analogie. Ist der osmotische 
Druck der Chlorionen groBer als der elektrolytische Losungs- 
druck, so werden Chlorionen in den Zustand des gewohnlichen 
Cblors iibergehen, und die »Chlorelektrode« wird negativ elek- 
trisch; im anderen Fall ladet sie sich positiv elektrisch.* In 
Wirklichkeit haben, so viel wir wissen, alle negative lonen 
liefernden Elemente einen hohen Losungsdruck. 

Wir haben bisher von dem elektrolytischen Losungsdruck 
eines Stoffes gesprochen, als ob er eine konstante GroBe vorsteUe. 
Er ist jedoch, ebenso wie Dampfdruck und gewohnlicher Losungs- 
druck, nur unter bestimmten Umstanden konstant : nur wenn Tem- 
peratur und Konzentration des in Frage kommenden, das wirksame 
Elektrodenmaterial bildenden Stoffes ungeandert bleiben. 

DaB der Dampfdruck des Wassers mit der Temperatur stark 
wechselt, ist allgemein bekannt; weniger bekannt diirfte es sein, 
daB er auch von der Konzentration des Wassers abhangt und 
zwar mit steigender Konzentration groBer wird. Ich erinnere 
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zuerst daraiiy daB, wenn zwei Gefafie mit Wasser in einem ge- 
schlossenen Raume ungleich bocb stehen, das Wasser aus dem 
hoher stehenden Gefafi allmahlich in das niedriger stehende 
iiberdestilliert. Denn das Wasser im ersten GefSLB befindet sicb 
mit dem dariiberstebenden Wasserdampf im Gleicbgewicbt, auf 
das Wasser im zweiten GefaB driickt aber auBerdem noch das 
Gewicht der Wasserdampfsaule von der Hohe A, wenn h die 
Hohendifferenz der beiden GefaBe ist, und der Gesamtdruck ist 
groBer als dem Gleichgewicbtszustand zwischen Wasser und 
Dampf entspricbt, deswegen erfolgt bier Eondensation. Dadurcb 
wird wieder der Gleiebgewicbtszustand fiir 
das im oberen GefSB befindlicbe Wasser ge- 
stort, letzteres verdampft zum Teil und so 
fort, bis alles Wasser sich im unteren GefaB 
angesammelt bat. 

In nebenstehender Figur^) befinde sich 
in F reines Wasser, in L irgend eine Losung, 
die durcb eine halbdurchlassige Membran vom 
reinen Wasser getrennt sei. Beide Flussig- 
keiten seien miteinander osmotisch im Gleicb- 
gewicbt. Dann muB der Dampfdruck an 
der Oberflache der L6sung (p^) kleiner sein 
als der Dampfdruck des Wassers in ^ (p), 
und zwar muB sein |?i + x =|?, wo a: das 
Gewicht der Wasserdampfsaule darstellt, 
deren Hohe gleich der Niveaudifferenz der beiden Fliissigkeiten 
ist. Lagen die VerhSltnisse anders, so wiirde Wasser von der 
einen OberflSche zur anderen iiberdestillieren, dadurcb wiirde das 
osmotische Gleicbgewicbt gestort, es wiirde Wasser durch die 
halbdurchlassige Membran in einer Richtung hindurchgehen, 
um den friiheren osmotischen Gleichgewicbtszustand wieder her- 
zustellen usw., kurz wir wiirden einen dauernden KreisprozeB 
bekommen, bei dem wir in unbegrenzter Menge WSrme bei 
konstanter Temperatur der Umgebung in Arbeit verwandeln 
konnten (bei der Destination des Wasserdampf es), und dies ist 
nach dem zweiten Hauptsatz der Energetik unmoglich. 

SchlieBe ich das Steigrohr oben durch eine Membran, die 
nur fiir Wasserdampf durchlassig sein soil, und bringe zwischen 




Fig. 28. 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 115. 1889. 



10^ 
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diese Membran und die Fliissigkeitsoberflfiche eine gewisse Gas- 
menge, die unloslich in der Flussigkeit ist, so wird diese einen 
Druck ausuben. Die Oberflache wird sinken miissen. Wiederum 
muB die Bedingung fur das Gleichgewicht lauten, daB der Dampf- 
druck an der OberflSche der Losung p^' vermehrt um den 
Druck der WasserdampfsSule h\ deren Hohe der Differenz der 
beiden Niveaus gleich ist, den Druckwert des reinen Wassers 
ausmacht. Nun ist p gleich geblieben, h' ist kleiner als A, 
demnacb muB p^' groBer als p^ sein, d. h. die »gedriickte.« 
Oberflache, an der das Wasser in groBerer Konzentration vor- 
handen ist, hat einen groBeren Dampfdruck, als wenn das Wasser 
unter geringerem auBeren Druck steht. Die Zunahme des Dampf- 
druckes wird off enbar dera auf der Oberflache lastenden Druck 
proportional sein.^) 

Auch von dem gewohnlichen Losungsdruck wissen wir, daB 
die Konzentration des Stoffes eine groBe Rolle spielt. Dies 
beweist das Henrysche Gesetz, nach dem die Loslichkeit eines 
Gases in hohem MaBe vom Druck, d. i. von seiner Konzentration, 
abhangig ist, sie ist letzterer proportional, Loslichkeit und 
Losungsdruck sind aber sich deckende Begriffe. 

Was von dem Dampf druck und dem Losungsdruck gesagt 
ist, laBt sich nun ganz auf den elektrolytischen Losungsdruck 
iibertragen, und wir werden Ketten kennen lernen, die eine 
gewisse elektromotorische Kraft besitzen, welche nur von den 
verschiedenen Konzentrationen der aus gleichem Material be- 
stehenden, die lonen liefernden Stoffe herriihrt. Von festen 
Stoffen freilich kennen wir fiir gewohnlich nur einen Konzen- 
trationszustand, und demgemaB haben diese einen einzigen be- 
stimmten elektrolytischen Losungsdruck. DaB aber auch hier 
unter besonderen Umstanden Konzentrationsverschiedenheiten 
auftreten konnen, davon kann erst spater die Rede sein. 

Mit dem Wechsel des Losungsmittels andert sich, gleichwie 
die Loslichkeit, auch der elektrolytische Losungsdruck, doch 
ergeben Uberlegungen, die von Luther^) angestellt sind, das 
Resultat, daB das Verhaltnis der Losungsdrucke verschie- 

^) Letztere C'berlegungen sind von Des Coudres und dem Verfasser 
gemeinsam angestellt worden, bevor die den gleichen Gegenstand behan- 
delnde Arbeit von Schiller (Wied. Ann. 53, 396. 1894) erschien. Sich 
daran anschlieBende Experimente sind auBerer Verhaltnisse wegen nicht 
zum AbschluB gekommen. 

2) Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 496. 1902. 
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dener Metalle unabhangig vom Losungsmittel stets den gleichen 
Wert bat. 

Mit Anderung der Temperatur ist der elektrolytische Ijosungs- 
druck ebenfalls veranderlich. 

Berechnnng yon elektromotorischen Kraften, die an der 
Grenzflache nmkehrbarer Elektroden anftreten. Die bei Be- 
riihrung einer umkebrbaren Elektrode mit einer Fliissigkeit 
auftretende Potentialdifferenz konnen wir nach dem Vorgange 
von Nernst leicht berechnen, und wir werden dabei zugleich 
seben, welche matbematiscbe Bedeutung dem elektrolytischen 
Losungsdruck zukommt. 

n sei die gesucbte Potentialdifferenz und 'p der osmotische 
Druck der zu der Elektrode geborigen (einwertigen) lonen; es 
sei bemerkt, daB es nur auf den Druck der zugeborigen lonen 
ankommty z. B. wenn es sieb um Silber bandelt, nur auf den 
der Silberionen. Wir woUen nun folgenden isotbermen um- 
kebrbaren KreisprozeB ausfiibren. Wir lassen die Elektrizitfits- 
menge F bei der Potentialdifferenz n von der Elektrode in die 
Losung mit dem osmotiscben lonendruck J9 tibergeben, wobei 
das System uns die maximale Arbeit Fn liefert. Sodann bringen 
wir das in Losung gegangene Grammaquivalent lonen, das das 
Volum V einnimmt, auf das Volum v -\- dv^ wobei wir die Arbeit 
'pdv unter Vernacblassigung von GroBen zweiter Ordnung ge- 
winnen. Der osmiotisebe Druck sei jetzt 'p — dp^ der Poten- 
tialsprung der Elektrode in dieser Losung n-^- dn und die 
Arbeit, die wir aufwenden miissen, um unter den neuen Verbalt- 
nissen ein Grammaquivalent auszuscbeiden, demnacb-F(7r+d7r). 
Summieren wir jetzt nacb Beendigung des Ereisprozesses die 
einzelnen ArbeitsgroBen, indem wir die vom System geleisteten 
mit -}-, die andern mit — bezeicbnen, so muB die Summe Null 
ergeben : 

Fn ^pdv — F {n^ dn) = 0, demnacb Fdn -.^pdv. 

Da bei konstanter Temperatur nacb dem Boylescben Gesetz 

pdv '{' vdp = und v = ist, so folgt Fdn = — vdp 

^ dp P RT 

= — RT — =^, Oder nacb Integration jr = — Inj? + const. 

Wir konnen statt dieser Eonstanten den Logaritbmus einer 

RT 
andern Eonstanten P, multipliziert mit — — , setzen und erbalten 

F 
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RT^ ^RT. p RT. P 

71-=- -— In » H — — - In i^= —=- In — • 

F ^ F F p 

1st Pz= p^ dann ist jz = 0; diese Eonstante P bekommt 
eine anschauliche Bedeutung, indem wir sie als elektrolytischen 
Losungsdruek auffassen. 

Ist das Ion nicht einwertig, sondern mehrwertig, so tritt 

pro Grammion die elektrische Arbeit tig n F auf, wo rie 

die Wertigkeit bedeutet. Es folgt hieraus 

RT , P 

TT = — - In — 

n^F p 

Um 71 in Volt zu bekommen, miissen wir R in elektrischen 

Einheiten ausdriieken: 

4,177.1,99 ^, P 0,000198 ^, P ^ ,, 

jr = y log — = — ^ Tlog — Volt. 

We • 0,4343 . 96580 p n^ ^ p 

Nehmen wir Zimmertemperatur von 17® C, so ist T = 290 

und 0,0575 , P ^^ ,x 

71 = log Volt. 

We ^ p 

Diese Gleichung ist fiir die Theorie der umkehr- 
baren Ketten fundamental. 

Wenn wir eine galvanische Eette aus zwei Metallen und 
zwei Flussigkeiten betrachten, z. B. das Daniell-Element : Zink, 
Zinksulfat, Kupfersulfat, Eupfer, und den Schliefiungskreis des 
elektrischen Stromes vollig aus Eupfer wahlen, so haben wir 
vier Stellen, an denen Potentialdifferenzen vorhanden sind: 
^ 1. An der Beriihrungsstelle der beiden Metalle. 

2. An der Beruhrungsstelle der beiden Fliissigkeiten. 

3. und 4. An der Beriihrungsstelle der beiden Elektroden 
mit den Fliissigkeiten. 

Die Potentialdifferenz an der Beruhrungsstelle der beiden 
Metalle konnen wir als zu gering fast stets auBer Betracht 
lassen, haufig auch die an der Beriihrungsstelle der beiden 
Fliissigkeiten auftretende; wir werden diese GroBen bald be- 
rechnen lernen. Vorlaufig wollen wir nur die an den Beriih- 
rungsstellen der Elektroden mit den Fliissigkeiten vorhandenen 
in Rechnung ziehen. Die elektromotorisehe Eraft der Eette setzt 
sich aus diesen beiden GroBen zusammen und ist demnach 
bei 17 <> C. 

0,0575 , P 0,0575 , Pi ^^ ,^ 
^ = — I log 1 log — i Volt, 

rie ^ p nei ^ Pi 
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wo P den elektrolytischen Losungsdruck des einen Stoffes, 
p und Tie den osmotisehen Druek und die Wertigkeit der zu- 
gehorigen lonen, Pi, pi, Uei das Gleiche in Bezug auf den 
anderen Stoff bedeuten. Das Minuszeichen riihrt daher, daB 
die einen Jonen in die Losung hereintreten, wahrend gleich- 
zeitig die anderen die Losung verlassen; die Zinkionen ent- 
stehen, und gleichzeitig werden iBbenso viel Kupferionen an der 
anderen Elektrode ausgeschieden ; stets miissen ja gleichviel 
positive und negative lonen in der Losung vorhanden sein. 

Wir wollen jetzt zur Betraehtung spezieller Falle iiber- 
gehen. 

Konzentrationsketten. 

1. Verschiedene Konzentrationen der die lonen liefernden 

Stoffe. 

a) Denken wir uns eine Kette gebildet aus zwei verschieden 
konzentrierten verdiinnten Amalgamen desselben Metalls, z. B. 
von Zinky und einer Losung, die das Salz des das Amalgam 
bildenden Metalles enthalt, z. B. von Zinksulfat, so wird die 
elektromotorische Kraft dieser Kette nacb dem vorigen bei 
der Temperatur T sein 

^ _ 0,000198 P_ 0,000198^^^^ 

2 p 2 P 

wenn wir mit P und P^ die elektrolytischen Losungsdrucke 
im konzentrierteren und verdiinnteren Amalgam und mit p die 
Konzentration der Zinkionen in der Losung bezeicbnen. 
Hieraus folgt 

ji = _? ^log — - Volt. 

2 Pi 

Die verdiinnten Amalgame konnen wir ansehen als Losungen, 
Quecksilber ist das Losungsmittel und Zink der geloste Stoff. 
Dem Zink kommt dann wie jedem gelosten Stoff ein bestimmter 
osmotischer Druck zu, der, da die Losungen verschieden kon- 
zentriert sind, in beiden verschieden groB ist. Wir machen 
weiterhin die Annahme, daB die elektrolytischen Losungsdrucke 
der beiden Amalgame den osmotisehen Drucken des gelosten 
Zinks, und da diese ihrerseits sich wie die Konzentrationen ver- 
halten, auch den letzteren proportional seien.*) Dann bekommen wir 

^) Diese Annahme ist gleichbedeutend mit der, daB die gelosten 
Stoffe im Quecksilber einatomiges Molekulargewicht haben, wie die Er- 
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0,000198 rp. c X7 u 

7C = — ^ -/log Volt, 

WO c und Ci die Zinkkonzentrationen der Amalgame vorstellen. 
Die auf diese Weise berechneten Werte von n stimmen mit den 
von G. Meyer experimentell bestimmten gut iiberein, wie nach- 
stehende Zahlen lehren. ^) 

Zinkamalgam in Zinksnlfatlosung. 



T 


c 


Ci 


jr beob. 


TT berech. 




11,6<> 


0,003366 


0,00011305 


0,0419 V. 


0,0416 V. 




18,0® 


0,003366 


0,00011305 


0,0433 * 


0,0425 >> 




12,4® 


0,002280 


0,0000608 


0,0474 * 


0,0445 » 




60,0<> 


0,002280 


0,0000608 


0,0520 » 


0,0519 » 






Eadmiumamalgam mit Jodkadmiumlosung 


• 




T 


c 


Ci 


n beob. 


jr berech. 




16,3<> 


0,0017705 


0,00005304 


0,0433 V. 


0,0440 V. 




60,1<> 


0,0017705 


0,00005304 


0,0562 * 


0,0507 » 


i 

4 


13,0® 


0,0005937 


0,00007035 


0,0260 > 


0,0262 » 






Eupferamalgam in Kupfersulfatlosung. 


- 




T 


c 


^1 


71 beob. 


jr berech. 




17,3® 


0,0003874 


0,00009587 


0,01815 V. 


0,0176 V. 




20,8® 


0,0004472 


0,00016645 


0,0124 ^ 


0,0125 » 





Wir konnen auch noch auf einem zweiten Wege zur Be- 
rechnung der elektromotorischen Kraft n der Kette kommen, 
bei dem wir des Begriffes des elektrolytischen Losungsdruckes 
nicht bediirfen. Betrachten wir den Vorgang in der Kette 
wahrend ihrer Bet^tigung, so besteht er darin, daB das Zink 
aus dem konzentrierteren Amalgam in die Losung iibergeht, 
wahrend sich Zink aus der Losung an dem weniger konzen- 
trierten Amalgam ausscheidet. In Summa wird nur Zink aus 
dem konzentrierten Amalgam in das verdiinnte libertragen, d. h. 
Zink von dem osmotischen Druck p oder der proportionalen 

orterungen bei den aus Gasen gebildeten Eonzentrationsketten lehren. 
Niiumt man an, daB sich Verbindungen der gel5sten Stoffe mit Queck- 
silber von der Form M. Hgm bilden, so mufi zu der oben abgeleiteten 
Formel noch ein Zusatzglied kommen, dessen Grofie jedoch innerhalb der 
Versuchsfehler liegt, sodafi diese Frage unentschieden bleibt Die Ver- 
suche fiagen aber jedenfalls aus, daB in der Molekel immer nur ein Atom 
des geldsten Stoffes entweder allein oder mit Quecksilber verbunden vor- 
handen ist. . 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 7, 447. 1891 und Ostwald, Allgem. 
Chem. II, 1, 861. 
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Eonzentration c geht zu dem osmotischen Druek p^ oder der 

Eonzentration c^ iiber. Die dabei in maximo zu gewinnende 

Arbeit ist fiir ein Orammatom — wir nehmen an, daB die 

Metalle im Quecksilber einatomig sind — , wenn wir dies auf 

osmotisehem Wege geschehen lassen, 

RT , c 

log — • 

0,4343 ^ Ci 

Lassen wir den tJbergang auf elektriscbem Wege sicb voll- 

zieben, so gibt dies 

2 .96580 • jr, 

demnach, da die maximalen Arbeiten gleich sein miissen 

2 • 96580 • TT = log — 

0,4343 ^ Ci 

und 

0,000198 ^, c ._ ,. 

71 = —. -^ log volt, 

2 C^ 

welcber Ausdruck mit dem vorigen identisch ist. Wir werden 
uns auch dieser Methode zur Berechnung von n mitunter be- 
dienen. 

Wir haben angenommen, dafi die Metallmolekeln im Queck- 
silber einatomig sind, und da die experimentell ermittelten Werte 
von jr mit den unter dieser Annabme berecbneten iiberein- 
stimmen, hat sich letztere als richtig erwiesen. W&ren sie etwa 
als zweiatomige Eomplexe in Quecksilber gelost, so wiirde die 
bei Transport der gleichen Menge wie vorhin zu gewinnende 
Arbeit auf osmotisehem Wege sein 

1 RT ^ c 

log — , 

2 0,4343 ^ c/ 

da ja jetzt die Anzahl der zu transportierenden Mole nur halb 
so groB ist und die Arbeit nur von der Anzahl, nicht vom 
Gewicht abhangt. Die zugehorige elektrische Energie wiirde sein 

2. 96580. jr', 
demnach 



und 



2 . 96580 -71' = log — 

2 0,4343 ^ Ci 

, 1 0,000198 ^, c V u ^ 

tt' = Tloff — Volt == — jr. 

2 2 ^ C^ 2 



K 
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Die elektromotorische Kraft der Eette miifite in diesem Fall 
nur halb so groB sein, als sie tatsachlich gefunden ist. Die 
Einatomigkeit der Metalle in Quecksilber ist auch noch mit 
Hilfe der Dampfdruckverminderung nachgewiesen worden. 

Wie die Formel zeigt, ist n nur vom Verhaltnis der Kon- 
zentrationen und von der Wertigkeit des Metalles abhangig, im 
iibrigen unabhangig von der Natur des angewendeten Metalles. 

Wir haben die beiden Amalgame als Zinkelektroden von 
verschiedener Eonzentration betrachtet; es konnte die Frage 
aufgeworfen werden, ob nicht das Quecksilber auch eine RoUe 
spielt und sein elektrolytischer Losungsdruck in Betracht ge- 
zogen werden muB. Um diese Angelegenheit gleich prinzipiell 
zu erledigen, sei bemerkt, daB man, falls Elektroden vorliegen^ 
die aus zwei (oder mehr) MetaUen bestehen, drei Falle zu unter- 
scheiden hat. ^) 

1. Bilden die Metalle ein mechanisches Gemenge, so er- 
halt man das Potential des unedleren Metalles. Ein Oemenge von 
Zink- und Kadmiummetall als negative Elektrode eines Ele- 
mentes in eine Saurelosung gebracht, sendet (praktisch) nur 
Zinkionen in die Losung. Man bekommt also zuerst dieselbe 
elektromotorische Kraft wie bei reinem Zink. Durch Hinzu- 
bringen von Zinkionen wird fast nichts geandert, nur eine ganz 
geringe Menge Kadmium geht in Losung. Bei Hinzufiigen von 
Kadmiumionen tritt hingegen an der Elektrode eine betracht- 
liche Nebenreaktion ein, die andauert, bis soviel lonen dieses 
Metalles auf der Elektrode niedergeschlagen und durch lonen 
des ersten Metalles ersetzt sind, daB die Potentialspriinge Zink 
—Zinkionen und Kadmium — Kadmiumionen wiederum gleich 
geworden sind. Ist dieser Zustand eingetreten, dann geht 
(praktisch) wiederum nur Zink in Losung. 

Diese soeben erwahnte Gleichheit der beiden Potentialspriinge 
Metall — Losung stellt sich unter alien Umstanden selbsttatig her: 
es findet solange eine Lokalaktion statt, bis diese Gleichheit vor- 
handen ist. Da der einzelne Potentialsprung vom Verhaltnis 
des elektrolytischen Losungsdruckes zum osmotischen Druck 
der zugehorigen lonen abhangt, so miissen bei gleichwertigen 
MetaU^n die osmotischen Drucke der zugehorigen lonen offenbar 

^) Herschkowitz, Zeitschr. f. physik. Chem. 27, 123. 1898. Ogg, Zeit- 
schr. t physik. Chem. 27, 285. 1898. Haber, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 
541. 1902. Reinders Zeitschr. f. physik. Chem. 42, 225. 1902. 
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sicb verhalten wie die Losungsdrucke, damit Oleichheit der 
Potentialspriinge eintritt. Bei erheblich verschiedenen Losungs- 
drucken, wie es bei Zink und Kadmium der Fall ist, mufi 
demnach die Eonzentration der Kadmiumionen gegeniiber der 
der Zinkionen auBerordentlicb klein sein. Da erstere Konzen- 
tration ibrer Eleinheit wegen durcb Hinzukommen ganz geringer 
neuer Kadmium-Ionenmengen stark geaudert, letztere auch durcb 
sebr viel groBere Zinkionenmengen nur unbedeutend beeinflufit 
wird, so erklart es sicb, daB, falls die beiden Potentialspriinge 
gleicb bleiben sollen, bei der Auflosung praktiscb nur Zinkionen 
in Losung geben. 

Hatten wir ein Gemenge zweier gleicbwertiger Metalle mit 
demselben elektrolytiscben Losungsdruck, so ware fiir das Ein- 
treten des Gleicbgewichtszustandes notig, daB beide lonen- 
konzentrationen stets gleicb groB sind, und beide Metalle wurden 
sicb dann an der Auflosung in gleicbem MaBe beteiligen. 

2. Bilden die Metalle eine Losung (Amalgam, Legierung), 
so ist letztere stets edler als der unedle Komponent und zwar 
um so mebr, je groBer der Verlust an freier Energie bei der 
Bildung der Legierung gewesen ist. Ja, es kann der Fall vor- 
kommen, daB die Losung edler ist als der edle Komponent. 

Auch die Auflosung einer solchen Legierung oder Losung 
erfolgt in analoger Weise wie vorbin gescbildert: stets miissen 
die Potentialspriinge unedles legiertes Metall — unedle Metall- 
ionen und edles legiertes Metall — edle Metallionen gleicb sein; 
zu beriicksicbtigen ist aber, daB dieser Potentialsprung von 
deni verscbieden ist, den die nicbt legierten Metalle in dieselbe 
Losung getaucbt zeigen wiirden, und daB er infolge der Ab- 
bangigkeit des elektrolytiscben Losungsdruckes von der Kon« 
zentration in der Legierung mit Anderung dieser sicb ver- 
scbiebt. Sind die Losungsdrucke der beiden legierten Metalle 
sebr verscbieden, wie gewobnlicb, so gebt bei der Auflosung 
praktiscb nur der unedlere Bestandteil in Losung. 

3. Haben wir es endlich mit einer cbemischen Verbindung 
zu tun, und nebmen wir an, daB diese in einer Losung be- 
steben kann, die bestimmte Eonzentrationen an den zu den 
Bestandteilen der Verbindung zugeborigen Metallionen enthalt^ 
z. B. Cu- und Zn- Ionen bei einer Zink -Kupferverbin dung, so 
wird diese Verbindung ibren eigenen elektrolytiscben Losungs- 
druck baben, und man muB folgern, daB die Elektrode bei 
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ihrer Auflosung lonen von der Zusammensetzung der Elektrode 
aussendet, die eventuell zum groBten Teil in die einzelnen Kom- 
ponenten dissoziieren. Von dem Produkt der einzelnen lonen- 
konzentrationen wird in diesem Falle der Potentialsprung ab- 
hangen. — 

Um sich vor TSuschungen zu bewahren, muB man beaehten, 
daB nur die Zusammensetzung der vom Elektrolyten bespiilten 
Schicht auf den elektrolytischen Vorgang von EinfluB ist. Diese 
kann sich z. B. bei einer starren Legierung in der Weise an- 
dern, daB der unedlere Bestandteil aUm^hlich in Losung gebt 
und, da eine Diffusion in nennenswertem MaBe nicht stattfindet, 
der edlere allein auf der Oberflaehe zuriickbleibt. Eine der- 
artige Legierung wird nach einiger Zeit das Potential und iiber- 
haupt die Eigenschaften des edleren Metalls zeigen. 

Des Umistandes, daB der unedlere Bestandteil zuerst in 
Losung geht, bedient man sich mitunter zur Herstellung reiner 
Metalloberflachen, indem man das Metall in die Losung eines 
seiner Salze stellt ; dabei gehen die unedlen Metalle unter Aus- 
fallung des edleren Metalls in Losung. Bei Quecksilber kann 
man die ganze Masse auf diese Weise von dem verunreinigen- 
den unedlen Metalle befreien. 

Auch bei der technisch in groBem MaBstabe ausgefiihrten 
Raffination der Metalle spielen die geschilderten Verhaltnisse 
eine groBe Rolle. Bei Eupfer z. B. fiihrt man die Raffination 
in der Weise aus, daB man die zu reinigenden Platten von 
Rohkupfer als Anoden in eine saure Eupfersulfatlosung von 
bestimmtem Gehalt hangt und ihnen gegeniiber passende Ea- 
thoden befestigt, auf denen sich reines Eupfer niederschlagen 
soil. Bei der Elektrolyse gehen nun zuerst die unedleren Be- 
standteile in Losung, scheiden sich jedoch auf der Eathode 
nicht ab, sondern bleiben in Losung, wie wir im Eapitel iiber 
Elektrolyse und Polarisation naher begriinden werden. Darnach 
geht Eupfer in Losung. Wenn die Elektrode nahezu aufgezehrt 
ist, besteht der Rest nur noch aus Eupfer und den edleren 
Metallen Silber und Gold, die sich angereichert haben und zum 
Teil in Form von Anodenschlamm wahrend der Elektrolyse von 
der Anode herabgefallen sind. Man erreicht also neben der 
Raffination des Eupfers eine Eonzentrierung der edlen Metalle, 
die man dann leicht in reinem Zustand gewinnen kann. 
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Weiterhin konnen wir uns jetzt iiber die praktisch wichtige 
Frage Rechenschaft geben, ob man Eisen besser durch einen 
Cberzug von einem edleren oder unedleren Metalle, beispiels- 
weise von Zink oder Kupfer, wird schiitzen konnen. Solange 
es sieh um einen unverletzten tJT^erzug handelt, wird natiirlich 
lediglich die grofiere WiderstandsMhigkeit des Schutzmetalls 
gegen atmosphlLrische Einfliisse in Frage kommen, also Kupfer 
vorzuzieheti sein. Oerade entgegengesetzt liegt aber die Saehe, 
wenn man, wie es wohl stets in der Praxis der Fall ist, mit 
einer gelegentlicben Verletzung des Oberzugs rechnen mufi. Da 
Feuchtigkeit stets vorhanden ist, so haben wir an der verletzten 
Stelle ein Oemenge von zwei Metallen, die in eine Fliissigkeit 
tauchen. Solange noch unedleres Zink vorhanden ist, geht 
dieses in Losung und schiitzt das edlere Eisen, wahrend das 
Kupfer keinerlei Schutz ausiibt, im Qegenteil die Zerstorung 
des Eisens beschleunigt. 

Von demselben Gesichtspunkt aus konnen wir uns auch 
die Tatsache erklaren , daB Aluminium nieht haltbar gelotet 
werden kann. Da sich nur edlere Metalle als Lotmetall eignen, 
so entsteht an der Lotstelle bei Oegenwart von Feuchtigkeit ein 
galvanisches Element, bei dessen Betatigung Aluminium in den 
lonenzustand iibergeht, wovon h^ufig beobachtete pilzartige 
Wucherungen von Aluminiumoxyd Zeugnis ablegen. 

b) Ebenfalls als Konzentrationskette kann die Kette: Queck- 
silber — Losung eines Quecksilberoxydulsalzes — edles Queck- 
silberamalgam — aufgefafit werden. Wir haben bei dieser Kette 
an den beiden Elektroden Quecksilber von verschiedener Kon- 
zentration, wie unmittelbar aus den im letzten Abschnitt ge- 
gebenen Erlauterungen hervorgeht. Als Zusatz zum Queck- 
silber diirfen wir natiirlich nur ein Metall nehmen, dessen 
Losungsdruck geringer ist als der des Quecksilbers; Gold und 
Platin, die sogenannten edlen Metalle, eignen sich hierzu. Als 
Elektrolyten miissen wir ein Quecksilberoxydulsalz nehmen; 
Quecksilberoxydsalz reduziert sich sofort in Beriihrung mit 
metallischem Quecksilber: Hg" + Hg = Hg"2. 

Die elektromotorische Kraft dieser Kette konnen wir ahnlich 
wie bei der vorhin angefiihrten Kette wiederum leicht mit und 
ohi;e Benutzung des Begriffes des elektrolytischen Losungs- 
druckes berechnen. Da die Kette experimentell noch nicht ge- 
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Folgendes Ergebnis wurde erhalten : 
Druck in cm n ber. n beob. 

36 7,2 . 10-6 Volt 7,4 • 10"^ Volt 

46 9,3 • 10-6 ^ 10,5 • 10-6 « 

113 23 • 10-6 « 21 • 10-6 « 

Die tJbereinstimmung darf in Anbetracht der kleinen nur 
schwer genau zu ermittelnden Werte als befriedigend angesehen 
werden. 

Es liegt die Frage nahe: welche EMK werden wir erhalten, 
wenn wir den Versuch derart abandern, daB wir an beide 
Elektroden Quecksilbermassen von gleicher Hohe bringen, aber 
die eine iiber der andern anordnen? Wird vielleicht bei einer 
Hohendifferenz von A cw? die EMK die gleiche sein wie vorher? 
Denn beim Ubergang von einem Grammmol Quecksilber von 
der hoheren zur niederen Elektrode konnen wir ja auch die 
maximale Arbeit 200 h gem gewinneh. Die Antwort lautet, daB 
die EMK dieser Art von Ketten stets kleiner sein muB und 
der Strom unter Umstanden sogar in der umgekehrten Hichtung 
gehen kann, da mit dem Herunterwandern der Quecksilberionen 
untrennbar das Heraufsteigen der negativen lonen, das Arbeit 
benotigt, verbunden ist. Solange die hinaufgefiihrte Masse der 
negativen lonen geringer ist als die heruntergefiihrte der positiven, 
erhalten wir einen Strom, der von der oberen zur unteren 
Elektrode durch die Losung geht. Wird die Masse der negativen 
lonen groBer, dann konnen wir Arbeit gewinnen durch das 
Herabwandern der negativen und das Hinaufsteigen der positiven 
und der Strom kehrt sich um. Es ist ersichtlich, daB auBer 
der Masse des einzelnen Ions auch die t)berfiihrungszahl eine Holle 
spielt: der Mangel an Masse kann durch schnellere Wanderung 
ersetzt werden. 

Neuere Versuche von R. R. Ramsay^) iiber den EinfluB 
der Schwere auf elektrolytische Erscheinungen haben diese 
Folgerungen wiederum bestatigt. Bei einer 10%igen Zinksulfat- 
losung z. B. ging der Strom in der Losung von der unteren 
zur oberen Zinkelektrode, da gleichzeitig 32,5 g Zink nach oben 
und hlyl g SO^ nach unten wanderten. 

Nach diesen Erfahrungen wird uns nicht mehr besonders 
wunderbar vorkommen, daB auch zwei Stiicke desselben Metalles 



*) Zeitschr. f. physik. Chem. 41, 121. 1902. Ref. 
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in dieselbe Losung getaucht, beim Verbinden miteinander einen 
Strom geben, sofern nur die beiden Stiicke entweder zwei ver- 
schiedene Modifikationen eines und desselben Metalles darstellen 
Oder liberhaupt nur verschiedene physikalische Be- 
schaffenheit haben. So hat durch Zug oder Druck bean- 
spruchtes Eisen einen hoheren elektrolytischen Losungsdruck 
als gewohnliches Eisen. Die Erkenntnis dieser Tatsache ist 
insofern von Wichtigkeit, als sie eine Erklarung dafiir bietet, 
weswegen z. B. eiserne Kabel oder auch Dampfkesselplatten an 
einzelnen Stellen besonders starke Korrosion zeigen. Man kann 
ganz allgemein sagen, daB ungleichmaBig beanspruchtes oder 
durch ungleichmaBige Bearbeitung hergestelltes Eisen leichter 
korrodiert werden wird als gleichmaBig behandeltes, und gut 
poliertes Eisen besser halten wird als gar nicht oder gar schlecht 
poliertes.^) 

Da die Umwandlung der instabilen Form oder der Form, 
die nur durch Einwirkung auBerer Krafte erzwungen ist, nach 
Aufhebung dieser Krafte in die unter gewohnlichen Verhaltnissen 
stabile Form ein freiwillig verlaufender Vorgang ist, der Arbeit 
lief em kann, so flieBt der Strom stets derart, daB die instabile 
Form sich in die stabile umwandelt. 

d) Endlich konnen wir uns eine Konzentrationskette her- 
stellen, wenn wir als ionenliefernde Stoffe Gase oder w§sserige 
Losungen von verschiedener Konzentration an wen den. Auf den 
ersten Blick freilich erscheint es wunderbar, wie man Gase oder 
nicht metallisch leitende Fliissigkeiten als Elektroden benutzen 
kann. Mit Hilfe besonderer Vorrichtungen gelingt dies aber. 
Diese bestehen darin, daB man platinierte Platinelektroden von 
unten in ein oben geschlossenes Rohr steckt, dessen unterer 
Teil im Wasser steht. Das Rohr mit dem betreffenden Gase 
sei derart gefiillt, daB das Platinblech zum groBen Teil im Gase, 
zum kleinen Teil in der Fliissigkeit sich befindet. Das platinierte 
Platin absorbiert eine gewisse Gasmenge und kann vollkommen 
als Gaselektrode betrachtet werden; es dient in diesen Ketten 
nur als Zuleiter der ElektrizitSt und ihm kommt vermoge seines 
Losungsvermogens fiir Gase die Fahigkeit zu, den Cbergang 
aus dem Gas- in den lonenzustand und umgekehrt ohne Hindernis 



^) Jahrbuch der Elektrochemie. 8, 224. 1902. 
Le Blano, Elektrochemie. H 
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zu gestatten. Eine solche Elektrode, z. B. eine Wasserstoff- 
elektrode, gehort, wie Le Blanc*) experimentell gezeigt hat, 
zu der Klasse der umkehrbaren Elektroden. Dieselbe Arbeit, 
die wir beim freiwilligen tJbergang aus dem Gas- in den lonen- 
zustand gewinnen konnen, miissen wir aufwenden, um den 
Vorgang riickgangig zu machen. Deswegen muB auch das 
Material der metallischen Elektrode ohne EinfluB auf den Wert 
der elektromotorischen Kraft sein, und in der Tat geben nach 
anderweitigen Versuchen Platin- und Palladiumelektroden gleiche 
Werte. 

Mit Hilfe solcher platinierter Piatinelektroden konnen wir 
also umkehrbare Wasserstoff-, Sauerstoff-, Chlor-, Brom-, Jod- 
elektroden herstellen. Stellen wir aus zwei solchen Elektroden 
eine umkehrbare galvanisehe Kette zusammen und verwenden 
als ionenlieferndes Material denselben Stoff nur in verschiedener 
Eonzentration, so haben wir eine Konzentrationskette, die genau 
der mit den Amalgamen analog ist. Als Elektrolyt ist ein solcher 
zu verwenden, der die zugehorigen lonen enthalt, fiir Wasser- 
stoff z. B. irgend eine Saure, fiir Sauerstoff, dessen zugehorige 
lonen die OH-Ionen (bez. 0-Ionen) sind, irgend eine Base usw, 
Sonst kommt die Natur des Elektrolyten bei dieser Art von 
Ketten nicht in Betracht. 

WoUen wir die elektromotorische Kraft einer Kette berechnen, 
die an der einen Elektrode z. B. Wasserstoff von hoherem 
Drucke^, an der anderen Wasserstoff von niedrigerem Drucke^j 
hat,' so konnen wir analog wie bei den Amalgamen verfahren, 
nur haben wir darauf Hiicksicht zu nehmen, daB die Wasser- 
stoffmolekel aus zwei Atomen besteht. Bringen wir ein Grammmol 
Wasserstoff gas umkehrbar von p zu j?^, so ist die maximale 
Arbeitsleistung ^ 

RT\n ^. 
Pi 

Bringen wir es auf elektrischem Wege heriiber, so ist die 

zugehorige Energie 

well eine Molekel zwei einwertige lonen liefert; demnach 

RT p 



2F p^ 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 333. 1893. 
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Wir haben hier den Faktor 2 im Nenner, trotzdem es sich 
um einwertige Ibnen handelt. 

Machen wir die Berechnung mit Hilfe der Losungsdrucke 
auf osmotischem Wege, so ist nach S. 151 

RT ^ P 

F Pi' 

wenn P der zum Gasdruck p und P^ der zum Gasdruck pi 
gehorige Losungsdruck ist. Da nun 



so mufi sein 



RT , p RT ^ P 
2F Pi F Pi' 



^ In -^ = In 



2 Pi Pi ' 

das ist p P^ 

Die Quadrate der Losungsdrucke miissen sich verhalten wie 
die Gasdrucke. Wir konnen das Ergebnis unschwer begreifen. 
Erinnern wir uns, daB P und Pi osmotische Drucke darstellen. 
Herrscht in der Losung an der einen Elektrode der osmotische 
Druck P der H*, wenn das Gas den Gasdruck p hat, und an 
der anderen Elektrode der osmotische Druck Pi bei dem Gas- 
druck p^, so ist an den Elektroden keine Potentialdifferenz 
vorhanden. Zwischen den Gasmolekein H2 und den zugeho- 
rigen H* herrscht Gleichgewicht. Wenn nun eine nicht dis- 
soziierte Menge Hg mit ihren Dissoziationsprodukten H', H' im 
Gleichgewicht ist, so gilt die Beziehung, daB die Konzentration 
des nicht dissoziierten Anteils dividiert durch das Produkt der 
Konzentrationen der dissoziierten Anteile konstant ist, unab- 
hangig von der Verdiinnung. Nun sind die Gasdrucke, ebenso 
wie die osmotischen Drucke den Konzentrationen proportional, 
folglich p 

und auch 



also 

Pi P{^ 



Pl 


-k, 


p 


pa 



11 
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Quantitative Messungen sind neuerdings mit solchen Eetten 
angestellt worden und haben den Erwartungen entsprochen. Ein6n 
etwas komplizierteren Fall woUen wir nILher kennen lernen. 

Von Bernfeld^) ist eine Schwefelwasserstoff-Konzentrations- 
kette untersucht worden. Da sich Hj S in H' und HS' (nur 
zum verschwindenden Teil in 2H* und S") spaltet, mit andern 
Worten, stets gleichviel positive und negative lonen liefert, so 
wiirde wohl eine Anordnung wie bei der Wasserstoff-Konzen- 
trationskette iiberhaupt keinen Strom liefern; mit Hilfe eines 
Eunstgriffes kann man aber trotzdem zu einer solchen Kette 
gelangen. Zwischen H^S und PbS spielt sich folgende 
Heaktion ab: 

HaS+PbS . ^ Pb + 2HS'. 

Nehmen wir nun zwei Bleielektroden, die mit Schwefelblei 
bedeckt sind, tauchen sie zum Teil in eine Natriumsulfhydrid- 
losung Na* + HS' von bestimmter Konzentration, und umgeben 
beide mit HgS von verschiedener Konzentration, so haben wir 
zwei Systeme, die bis auf die Eonzentrationen von Hg S identisch 
sind. Verbinden wir beide Bleielektroden durch einen Draht, 
so entsteht ein Strom. Hg S von hoherem Druck setzt sich 
mit PbS in Pb und 2HS' um, wahrend an der andern Elektrode 
2HS' mit Pb, PbS und H^S geben. Und zwar geht der Strom, 
da negative lonen entstehen und verschwinden, umgekehrt wie 
beim Wasserstoff, der Wert der E. K. ist sonst der der Wasser- 



stoffkette gleich 



RT , 

n = In 



Hi 8 



Wie wir sehen, kommt es auf die Natur des Schwefel- 
metalles gar nicht an, und so miissen wir erwarten, daB wir 
dieselben Werte auch mit Ag, AgS oder mit Bi, Big Sg erhalten. 
Nachstehende Tabelle gibt eine erfreuliche BestStigung dieser 
Folgerungen : 





PbS 


AgS 


BigS, 


Ph^s 


37,50 
15,56 


37,61 
6,26 


37,44 


35,1 


34,6 


37,50 
1,71 


37,50 
4,27 


37,50 


PxH^S 


12,91 


4,2 


5,2 


2,92 


Millivolt, ber. . 
» beob. . 


—11,0 
— 8,9 


—22,4 
—21,1 


—13,3 
—10,9 


—26,6 
—25,0 


—23,7 
-21,4 


—38,6 
—36,8 


—27,2 
—25,8 


—34,3 
—32,7 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 46. 1898. 
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2. Verschiedene lonenkonzentrationen. 

a) Als Typus fiir eine solche Eette kann die Anordnung 
dienen: Silber, Silbernitrat (konz.)f Silbernitrat (verd.), Silber. 
Der Strom flieBt bei einer solchen Kette, bei der die Elektrode 
positive lonen liefert, stets in dem Element (nicht im ^uBeren 
Stromkreis) von der verdiinnteren nach der konzentrierteren 
Losung. Es besteht der Vorgang darin, daB sich Silber in der 
verdiinnteren Losung lost und aus der konzentrierteren aus- 
scheidet, und dies dauert so lange, bis die Konzentrationen gleich 
geworden sind. DaB das Silber aus der konzentrierteren Losung 
ausgeschieden werden muB, wird sofort klar, wenn man bedenkt, 
daB dort der osmotische Druck der Silberionen, der dem Losungs- 
druck entgegenwirkt, groBer ist als in der verdiinnteren. Haben 
wir es mit Elektroden zu tun, die negative lonen liefern, so 
flieBt der Strom stets im Element von der (in Bezug auf jene 
negativen lonen) konzentrierteren Losung zur verdiinnteren; 
als Stromrichtung wird ja die bezeichnet, in der die positiven 
lonen wandern. 

Mit vorlaufiger Vernachlassigung des an der Beriihrungs- 
stelle der beiden Fliissigkeiten stattfindenden Potentialsprunges 
ist wiederum die elektromotorische Kraft der Kette 

RT ^ P RT ^ P 

n = — =r- In — — m — , 

F Pi F p 

wo P den elektrolytischen Losungsdruek des Silbers, p und p^ 

die osmotischen Drucke der Silberionen in der konzentrierteren 

und verdiinnteren Losung vorstellen. 

Da bei dieser Anordnung die Losungsdrueke gleich sind, 

so vereinfacht sich die Formel zu 

RT . p 
n = — -— In 



F Pi 

Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette ist zufolge 
der Formel nur abhangig vom Verhaltnis der osmotischen Drucke 
und von der Wertigkeit der Metallionen, unabh^ngig von der 
Natur des Metalles und des negativen Ions des Elektrolyten. 

Wir konnen zur Kenntnis der elektromotorischen Kraft noch 
auf dem schon bekannten zweiten Wege gelangen, indem wir 
die maximale osmotische Energie berechnen, die wir beim Trans- 
port eines Grammions Silber von der einen zur anderen Elektrode 
gewinnen konnen. Dazu vergleichen wir den Zustand der Kette 
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vor begonnener und nach beendigter Elektrolyse. Wenn ein 
Grammion Silber sich in der yerdlinnteren Losung gelost hat, 
so ist dadurch die Eonzentration der Losung an Silber um 
1 Grammion gewachsen, gleichzeitig sind aber, wenn 1 — tl*) 
die Uberfiihrungszahl des Silbers ist, 1 — n Grammionen aus der 
yerdlinnteren zur konzentrierteren Losung gewandert, also be- 
tragt der Zuwachs in der verdiinnteren L5sung nur n Grammion. 
Die konzentriertere muB naturlieh um so viel armer geworden 
sein. Weiterhin hat auch eine Wanderung der NO 3 statt- 
gefunden, und zwar sind, da diese in entgegengesetzter Hich- 
tung wandern, wenn n ihre Cberfuhrungszabl ist, n Gramm- 
ionen NO 3 aus der konzentrierten in die verdiinntere Losung 
gewandert, demnach sind insgesamt n Silber- und n NO'3- 
Grammionen aus der konzentrierteren in die verdiinntere 
Losung beim Durchgang von 96580 Coulomb transportiert, d. h. 

vom osmotischen Druek p zum Druck p^ gesunken. -^— ist das 

Pi 
Verhaltnis der osmotischen Drucke sowohl der Kationen wie 

der Anionen. Die Arbeit ist 

Px 
und demnach 

2.nJBT , p 
n = — In — . 

Vergleicht man den hier erhaltenen Ausdruck fiir n bei 
einwertigen Metallen mit dem obigen, so sieht man, dafi beide 

identisch werden, wenn n = — ist, d. h. wenn die beiden lonen 

2 ' 

gleich schnell wandern. Ist dies nicht der Fall, so tritt an der 
Beriihrungsstelle eine Potentialdifferenz auf (siehe spater), und der 
erste Ausdruck bedarf eines Korrektionsgliedes. Der zweite Aus- 
druck ist deswegen allgemeiner. Vorlaufig wollen wir n = — 

setzen. Erwahnt sei, daB allgemein die Formel gilt 



^) Siehe S. 61. Im AnschluB an die Bezeichnungsweise von Kohl- 
rausch ist die ^berfuhrungszahl des Kations mit 1 — n bezeichnet worden; 
dies ist wohl zu beachten, da bisher meistens die des Kations mit n be- 
zeichnet worden ist. 
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P 



n,7zF =knRTln 



n 



Pi 



neF Pi 

Ue gibt hier die Anzahl von F an, die hindurchgehen muB, 
um n Grammmol des Elektrolyten aus der konzentrierteren in 
die verdiinntere L5sung zu sehaffen. Die Wertigkeit des hoehst- 
wertigen Ions, das der Elektrolyt liefert, gibt mir n, direkt. 
Bei Zinkchlorid z. B. ist n^ = 2, bei einer Konzentrationskette 
Thallium — Thallosulfat (konz.) — Thallosulfat (verd.) — Thallium 
ist fie ebenfalls gleich 2. Ersetzt man das Thallosulfat durch 
Thallonitrat, so ist Ug = 1 usw. 

k ist die Anzahl von lonen, in welehe die Molekel zerfallt. 

Fiir verdiinnte L5sungen kann statt des Verhaltnisses der 
osmotischen Drucke der lonen das der Konzentrationen der 
Losungen eingefiihrt werden. Hat man Silber — Silbernitrat 
(00,1 normal) — Silbernitrat (0,001 normal) — Silber, so kann 

P 
man — = 10 setzen, und die mit diesem Wert berechiiete elektro- 

Pi 
motorische Kraft wird sehr angenahert mit der gemessenen iiber- 

einstimmen. Sind die Losungen konzentrierter und somit praktisch 

nicht vollig dissoziiert, so kann man sich etwa der Leitfahigkeits- 

methode bedienen, um den Dissoziationsgrad und somit die Kon- 

zentration der Metallionen (angenahert) zu bestimmen. 

Von Nernst^) ist die Eette Silber — Silbernitrat (0,1 nor- 
mal) — Silbernitrat (0,01 normal) — Silber gemessen worden. 
Er fand n = 0,055 bei 18 ®. Mit Hilfe der Leitfahigkeitsmessungen 
berechnet sich, dafi die Eonzentration der Silberionen sich nicht 
wie 1 ; 10 in den beiden Losungen verhalt, sondern wie 1 :8,71. 
Danach ist 7t = 0,000198 • 291 log 8,71 = 0,054 Volt. 

Beriicksichtigt man, daB die t^berfiihrungszahlen nicht gleich 
sind, wie vorausgesetzt wurde, sondern die von NO g = 0,53 ist, 
so berechnet sich 0,057; die Cbereinstimmung ist sehr be- 
friedigend. 

Zur aUgemeinen Orientierung mogen folgende Angaben dienen. 
Bei 17^ C. gilt, wenn A; = 2 und n = 0,5 ist, 

0,0575 , i> ^_ , . 

TT = log Volt. 

fie ^ Pi 



*) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 129. 1889. 
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Bei Kombinationen , in denen die Konzentrationen der in 
Betracht kommenden lonen sich wie 1 : 10 verhalten und die 
Metalle einwertig sind, ist 

:7r = 0,0575 Volt. 

Steigt das Verhaltnis auf 1 : 100 oder 1 : 1000, so wird n, 

da es im logarithmischen Verhaltnis steigt, doppelt und drei- 

fach so groB usw., oder ganz allgemein gesagt: Hat eine Konzen- 

trationskette mit einwertigen lonen die EME von a. 0,0575 Volt, 

c 
so ist das Verhaltnis der lonenkonzentrationen — = 10*. 



Volt 








Fig. 24. 



4 log V_ 
Pi 



Fiir mehrwertige lonen sind die entsprechenden Zahlen 
noch durch die Wertigkeit zu dividieren. Kupfer und zwei 
Kupfersulfatlosungen von dem Konzentrationsverhaltnis 1 : 10 
werden zu einer Eette kombiniert, demnach nur annahernd die 
halbe elektromotorische Kraft obiger » Silberkette« zeigen, was 
auch durch die Messungen von Moser bestStigt worden ist. 

Beistehende Zeichnung gibt eine Ubersicht iiber die elektro- 
motorisehen Krafte von »einwertigen« Konzentrationsketten, deren 
eine Losung die Konzentration 1 und deren andere eine zwischen 
1 und 0,0001 gelegene Konzentration hat. 
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Cbrigens gilt die Nernstsche Formel nicht nur fiir wSsserige 
Losungen, sondern auch fiir solcbe in geschmolzenen Salzen. 
Wenigstens hat Gordon^) die EMK verschiedener Konzen- 
trationsketten von Silbernitrat bei Temperaturen zwischen 200 
bis 300^ gemessen, indem er als Losungsmittel ein Gemisch 
von Kalium- und Natriumnitrat benutzte, und gefunden, daB^ 
die unter Annahme volliger Dissoziation nach obiger Formel 
bereehneten EMK mit den gemessenen gut iibereinstimmten. 
Stieg der Gehalt an Silbernitrat iiber 10%, so blieben die 
beobachteten Werte hinter den bereehneten zuriick, was auf 
unvollstandige Dissoziation schlieBen ISfit. 

Konzentrationsketten treten bei den meisten elektrolytisehen 
Arbeiten auf, insbesondere bei Metallraffinationen oder galvano- 
plastischen Arbeiten: an der einen Elektrode wird die Losung 
konzentrierter, an der anderen verdiinnter. Bei nicht geniigender 
Hiihrung konnen diese Eetten eine nicht unerhebHche EMK 
erreichen, die von der EMK des Primarstromes iiberwunden 
werden muB und unnotigen Energieverlust verursacht, abgesehen 
von anderen durch die Verarmung an lonen hervorgerufenen 
Storungen, wie Verschlechterung der Qualitat des Niederschlages. 
Aber auch an ein und derselben Elektrode konnen sich bei 
ungleichmaBiger Stromverteilung Konzentrationsketten ausbilden 
und diese konnen sich mitunter insofern hochst unangenehm be- 
merkbar machen, als sie an einzelnen Stellen das schon niederge- 
schlagene Metall wieder in Losung bringen. Folgender kleiner 
Versuch bestatigt dies: Schichtet man in einem Reagensglase 
eine verdiinntere Zinnchloriirlosung iiber eine konzentriertere 
und stellt einen Zinnstab in die Fliissigkeit hinein,* so sieht 
man bald, daB der Zinnstab in der verdiinnteren Losung an- 
gefressen wird, wahrend sich aus der konzentrierteren Krystall- 
nadeln auf ihm ausscheiden. Durch gute Hiihrung kann man 
diese tfbelstande vermeiden. 

Wir erhalten jetzt auch das Verstandnis fiir die Tatsache^ 
daB z. B. die Normalelemente nur fiir sehr schwache Strom- 
dichten benutzt werden konnen. Infolge der Schwerloslichkeit 
der verwendeten Quecksilbersalze sind die Konzentrationen an 
Quecksilberionen sehr gering und die bei Stromdurchgang ver- 
brauchten lonen werden durch Auflosen des iiberschiissigen 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 28, 302. 1899. 
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Quecksilbersalzes nur langsam erganzt; deswegen sinkt bei 
starkerer Beanspruchung die EMK des Elementes. Hierzu tragt 
auch noch die gleichzeitig an der negativen Elektrode statt- 
findende Cbersattigung bei. UberlSBt man das Element dann 
einige Zeit sich selbst, so §ndern sich wieder die Konzentra- 
tionen selbsttatig und nehmen den urspriingliehen Wert an, 
das Element erholt sich. Diese Betrachtung fiihrt uns unmittel- 
bar zu einer zweiten Art von Konzentrationsketten. 

b) Als Typus einer anderen Art von Konzentrationsketten 
kann das Element Silber — Silbernitrat — Chlorkalium — 
Silber bedeckt mit Chlorsilber, betrachtet werden. Trotz des 
MuBeren verschiedenen Aussehens ist diese Kette den unter a 
behandelten einfachen Konzentrationsketten ganz analog. Fiir 
die elektromotorische Kraft kommt nur der osmotische Druck 
der Silberionen in der Silbernitratlosung und in der Chlor- 
silberlosung in Betracht; der Zusatz von Chlorkalium hat den 
Zweck, die Leitfahigkeit der Chlorsilberlosung zu erhohen. Bei 
der Messung schaltet man zwischen Silbernitrat- und Ghlor- 
kaliumlosung Kaliumnitratlosung, um die Bildung eines die 
Leitung storenden Niederschlages zu vermeiden. Es gilt 

0,000198 rr. P 
n = I log — . 

Zur Berechnung von n bediirfen wir wiederum nur der Kennt- 
nis von p undp^; n^ ist = 1. Die Konzentration der Silberionen 
in der Nitratlosung kennen wir, wenn wir eine Losung von be- 
stimmtem Gehalt herstellen und, falls sie nicht verdiinnt genug 
ist, auch den Dissoziationsgrad bestimmt haben. Nicht so leicht 
kommen wir jedoch zur Kenntnis der Silberionenkonzentration 
in der Chlorsilberlosung. Da das Chlorsilber wenig loslich ist, 
ist sie jedenfalls gering. Wir miissen zuerst die Loslichkeit in 
reinem Wasser kennen und konnen das mit Hilfe der elektrischen 
Leitfahigkeit erreichen (Seite 114). Nach experimenteller Unter- 
suchung hat sie sich zu 0,0000144 normal in Bezug auf das 
Formelgewicht AgCl bei 2b^ ergeben. Da die Losung sehr ver- 
diinnt ist, wird das geloste Chlorsilber praktisch ganz in die 
Ag* und Cr gespalten sein, und da beide lonen in aquivalenten 
Mengen vorhanden sind, so ist die Losung auch 0,0000144 
normal in Bezug auf die Silberionen und die Chlorionen, und 
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das Produkt der beiden lonenkonzentrationen ist 

Ag- X Cr = (0,0000144) 2 = 52. 

Doch nicht mit einer rein wasserigen Losung von Chlorsilber, 
sondern mit einer solchen in Cblorkaliumlosung haben wir es 
zu tun. Nach Seite 83 wissen wir, daB das Produkt der beiden 
lonenkonzentrationen dividiert durch die Konzentration des nicht 
dissoziierten Anteils unabhangig von der Verdiinnung konstant 
ist. In einer gesattigten Losung ist die Konzentration des nicht 
dissoziierten Anteils als konstant anzusehen, danach muB also 
auch das Produkt der beiden lonenkonzentrationen als konstant 
betrachtet werden. Eommt zu einer rein wSsserigen Losung 
von Chlorsilber eine (im Verhaltnis groBe) Menge Chlorkalium, 
so vermehrt sich die Anzahl der Chlorionen, und es muB eine 
gewisse Menge nicht dissoziierten Chlorsilbers entstehen, das 
seinerseits, da die Losung hieran bereits gesattigt ist, ausfallt. 
Ist nach dem Zusatze c die Konzentration der Silberionen, welche 
zugleich auch die der aus dem Chlorsilber stammenden Chlor- 
ionen ist, und c^ die der zugesetzten Chlorionen, so gilt 

c (c + Cj) =s*. 

Da c^ im Verhaltnis zu c sehr groB ist, kann geschrieben 
werden 



c = 



Ci 



Um also die Konzentration der zur Elektrode gehorigen 
lonen zu erfahren, hat man in solch einem Falle die Loslich- 
keit des Salzes (s) ins Quadrat zu erheben und durch die Kon- 
zentration des zugesetzten ins Spiel kommenden anderen Ions 
zu dividieren. Wird etwa 0,1 n. Cblorkaliumlosung verwandt, 
so wiirde bei vollstandiger Dissoziation c^ = 0,l sein; da das 
Salz nur zu ca. 85% dissoziiert ist, ist Ci = 0,085 und 

_ (0,0000144) g 

^ ~ 0,085 

Ist die Silbernitratlosung 0,1 normal, so gilt fiir 25®, da 
die osmotischen Drucke den Konzentrationen ja proportional sind 
und das Silbernitrat zu ca. 82% dissoziiert ist, 

^ = 0,000198 . 298 . log -M?^:M?L = 0,44 Volt. 

(0,0000 144) « 

Gemessen wurde von Goodwin 0,45 Volt, sodaB die tjher- 

einstimmung gut ist. 
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Als weiteres Beispiel fiir solche Ketten sei die Anordnung 
Silber — KNOg-Losung gesattigt mit Silberbromat — KBrOg- 
Losung gesattigt mit Silberbromat — Silber erwahnt.^) Die 
Konzentration der Silberionen in der Salpeterlosung ist nahezu 
gleich der in reinem Wasser, da das Salz weder Ag* noch 
BrO'g enthalt, infolgedessen auf den Dissoziationszustand des 
Silberbromats geringen EinfluB hat. Die Konzentration der 
Silberionen in der Ealiumbromatlosung kann ganz wie vorhin 
aus der Loslichkeit des Silberbromates in reinem Wasser und 
der Konzentration der zugesetzten BrOg berechnet werden. 
Werden die so erhaltenen Werte in die Formel eingesetzt, so 
ergibt sich jr = 0,0612 Volt fiir 0,1 n. Kaliumbromatlosung, 
und = 0,0454 fiir 0,05 n. Kaliumbromatlosung. Gefunden wurde 
0,0620 und 0,0471. Der Strom geht wiederum von der Losung, 
die weniger Silberionen enthalt, zu der, die daran reicher ist, 
also im vorliegenden Falle von KBrOg zu KNOg in der Kette 
selbst. 

Nernst hat friiher jedes von einem schwer losliehen zu- 
gehorigen Salz umgebene Metall, das in die Losung eines zweiten 
Salzes mit gleiehem negativen Ion taucht, Elektrode zweiter 
Gattung Oder auch beziiglich des Anions umkehrbare Elektrode 
genannt. Ostwald hat darauf hingewiesen, daB sich diese von 
den gewohnlichen Metallelektroden, die in die Losung eines ihrer 
Salze tauchen, nicht unterscheiden. 

c) Eine dritte Art von Konzentrationsketten sind die, bei 
denen die eine Losung ein komplexes Salz enthalt. 

Als Typus kann dienen: Silber — Silbernitratlosung — 
Gyankaliumlosung mit etwas Cyansilber versetzt — Silber. In 
der Cyansilber-Cyankaliumlosung bildet sich das komplexe Salz 
KAg(CN)2, dessen lonen K* und Ag(CN)'2 sind. Zu einem ganz 
geringen Teil ist jedoch das negative Ion seinerseits noch in 
Ag* und 2CN' gespalten, und die Konzentration dieser Silber- 
ionen kommt fiir die elektromotorische Kraft der Kette in Be- 
tracht. Von der Menge des zugesetzten Cyansilbers wird sie 
etwas abhiingig sein. Die elektromotorische Kraft solcher Ketten 
zu berechnen ist vorlaufig nicht moglich, da wir auf keinem 
Wege sonst die Konzentration der geringfiigigen lonenmenge 



^) Goodwin, Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 577. 1894. 
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in dem komplexen Salz erfahren konnen. Umgekehrt aber 
bietet uns die Bestimmung der elektromotorischen Kraft die 
Moglichkeit, letztere zu berechnen. Ein Gleiehes gilt natiirlich 
auch fiir die vorhin geschilderten Konzentrationsketten. 

Fiihren wir diese Rechnung fiir die Kette Quecksilber 
— 0,1 n. Quecksilberoxydulnitrat — Schwefelquecksilber in 
Schwefelnatrium — Quecksilber aus.^) Fiir n wurde gefunden 
bei 17® C 1,252 Volt. Danach 

1,252 == 0,000198 • 290 log ^, 

wo p und p^ die osmotischen Drucke der Quecksilberionen in 
der Nitratlosung und in der Schwefelnatriumlosung sind. 
Weiterhin ist 

log-^ = 21,8; 
^ Pi 

-^ = 102^8. 

Bei Torausgesetzter vollstandiger Dissoziation sind in der 
0,1 normalen Quecksilberoxydulnitratlosung 20 g Quecksilber- 
ionen im Liter oder 1 mg lonen in 0,00005 Liter. Diese letzte 
Zahl multipliziert mit 10^^'^ gibt die Anzahl von Litem, in denen 
1 mg lonen in der Sulfidlosung vorhanden sind. 

In der Leitfahigkeitsmethode batten wir schon friiher ein 
Mittel gefunden, um die Losliclikeit schwer loslicher Salze und 
damit die lonenkonzentration zu berechnen. Hier haben wir 
eine noch weitaus empfindlichere Methode kennen gelernt; gerade 
fiir ganz niedrige Konzentrationen, wo uns alles sonst im Stich 
laBt, kommen ihre Vorziige zur Geltung, da die elektromotorischen 
Krafte, je groBer die Konzentrationsunterschiede werden, desto 
hoher steigen; doch werden wir, um uns vor Fehlern zu hiiten, 
bei der Messung das beachten miissen, was auf Seite 130 in 
Bezug auf die Kapazitslt der MeBinstrumente gesagt ist. In 
einigen Fallen, wo die Bestimmung nach beiden Methoden mog- 
lich war, hat sich eine befriedigende Ubereinstimmung ergeben. 

Auf eine wichtige Beziehung mag noch aufmerksam gemacht 
werden. Haben wir die drei Ketteu: 1. Silber — 0,1 n. Silber- 
nitrat — 0,1 n. Chlorkalium Chlorsilber- Silber; 2. Silber — 



*) Behrend, Zeitschr. f. pliysik. Chem. 11, 466. 1893. Siehe auch 
dieselbe Zeitschr. 15, 495. 1894. 
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0,1 n. Silbernitrat — 0,1 n. Bromkalium Bromsilber-Sifber^ 
3, Silber — 0,1 n. Silbernitrat — 0,1 n. Jodkalium Jodsilber- 
Silber, so steigt die elektromotorische Kraft von Kettje 1 bis 3; 
denn Chlorsilber ist leichter loslich als Bromsilber und dieses 
als Jodsilber; alle drei Salze sind auch in ihren gesSttigten 
Losungen praktisch vollig dissoziiert. Eetten in dieser Weise 
zusammengestellt zeigen eine um so hohere Kraft, je unloslicher 
das Salz ist. Haben wir statt der unloslichen Salze komplexe 
Salze wie z. B. 0,1 n. Cyankalium mit etwas Cyansilber ver- 
setzt, so ist die Kraft solcher Ketten um so hoher, je weniger 
Metallionen das Salz abspaltet. Ordnet man derartige Ketten 
in der Heihenfolge nach den elektromotorischen Kraften, an- 
fangend mit dem niedrigsten Wert, so bekommt man zugleich 
die Reihenfolge der Loslichkeit bezw. Umsetzung: Jedes vor- 
stehende Salz lost sicb in der nachstehenden Losung auf, bezw. 
setzt sich um. Dies ist in der Weise zu verstehen, daB sich 
z. B. Chlorsilber in Bromkaliumlosung gebracht zu Bromsilber, 
Bromsilber in Jodkaliumlosung gebracht zu Jodsilber umsetzt. 
CyansUber in Natriumsulfidlosung gebracht, setzt sich um in 
Schwefelsilber, da eine Kette: Silber — 0,1 n. Silbernitrat — 
0,1 n. Schwefelnatrium — Schwefelsilber — Silber eine hohere 
Kraft besitzt als die entsprechende Cyankette. Umgekehrt lost 
sich Schwefelsilber in verdiinntem Cyankalium nicht auf. Es 
laBt sich die Notwendigkeit dieses Vorganges leicht einsehen, 
wenn man beriicksichtigt, daB, je unloslicher Oder je komplexer 
ein Salz ist, einen desto kleineren Wert auch das Loslichkeits- 
produkt der zugehorigen lonen hat. Bringt man also zu einer 
Losung von Chlorsilber ebensoviel Jodionen als Chlorionen vor- 
handen sind (z. B. in Gestalt von Jodkalium), so ist das Pro- 
dukt der Konzentrationen von Jod- und Silberionen zu groB, 
und es kann sich nur in der Weise verringern, daB Jodsilber 
ausfallt. Dies geschieht solange, bis es den zu einer gesattigten 
Jodsilberlosung gehorigen konstanten Wert zeigt. Nach- 
stehend sei eine von Ostwald^) herriihrende kleine Tabelle 
gegeben : 

0,1 n. Silbernitrat gegen Chlorsilber in 1 n. Chlorkahum 0,51 V, 
0,1 » » » 1 n. Ammoniak 0,54 » 

0,1 » » » Bromsilber in 1 n. Bromkalium 0,64 » 



^j Ostwald, Lehrbuch der AUg. Chemie II, 1, 882. 
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0,1 n. Silbernitrat gegen 1 n. Natriumthiosulfat 0,84 V. 

0,1 * » » Jodsilber in 1 n. Jodkalium 0,91 » 

0,1 » » » Cyankalium 1,31 » 

0,1 » » » 1 n. Natriumsulfid 1,36 » 

Zu Ammoniak, Natriumthiosulfat, Cyankalium waren einige 
Tropfen Silbernitratlosung gesetzt. 

Ich kann natiirlich durch Anderung der Eonzentrationen 
der zu den Silbersalzen zugesetzten Elektrolyte die Reihenfolge 
unter Umstanden verschieben. Setze ich z. B. dem Chlorsilber 
eine sehr konzentrierte Losung von ChlorkaHum zu, so kann die 
Konzentration der Silberionen einen kleineren Wert annehmen 
als sie in einer 0,1 n. mit Bromsilber versetzten Bromkalium- 
losung hat. In diesem Fall wird die erste Kette eine hohere 
elektromotorische Kraft zeigen als die zweite, und es wird auch 
nicht, wenn 0,1 n. Bromkalium zur ersten Losung gesetzt wird, 
Bromsilber ausfallen, im Gegenteil wird Bromsilber sich auf- 
losen. Ebenso wird sich Schwefelsilber in konzentrierter KCN- 
losung auflosen. 

d) SchlieBlich sei seines eigenartigen Charakters wegen noch 
ein Fall besonders behandelt, der auch zu den unter a ange- 
fiihrten Ketten gezahlt werden kann. Ostwald machte zuerst 
auf ihn aufmerksam. Denken wir uns eine Wasserstoffelektrode 
tauchend in Saurelosung und eine andere tauchend in Alkali- 
losung und die beiden Losungen miteinander verbunden, so 
haben wir eine Konzentrationskette in Bezug auf Wasserstoff- 
ionen. Wir wissen schon von friiher her (S. 106), daB das 
Wasser, wenn auch nur zum geringen Teil, in H* und OH' 
gespalten ist, demnach muB auch in der Alkalilosung eine gewisse 
Menge H* vorhanden sein. Die elektromotorische Kraft ist 

n = -— — In ^^ , 

wenn p den osmotischen Druck der H* in der Saurelosung 
und p^ den in der Alkalilosung darstellen. Die angewandten 
Saure- und Alkalilosungen seien normal. Dann ist die Kon- 
zentration der H* in der Saurelosung mit Riicksicht auf die 
unvollstandige Dissoziation sehr nahe = 0,8, und man kann 
p^ aus der gemessenen elektromotorischen Kraft der Kette be- 
rechnen. An der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten 
tritt in diesem Falle eine nicht unerhebliche Potentialdifferenz 
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«in, die gebuhrend beriicksichtigt werden muB ; denn wir wollen 
allein die Summe der beiden an den Elektroden auftretenden 
Potentialdifferenzen kennen. Mit der von Nernst^) angebraehten 
Korrektion ist bei 18^ Ji = 0,81 Volt; also 

0,81 = 0,057 5 log — 

Pv 
Oder w 

£- = ioi^»o. 

Pi 

Die osmotischen Drucke der H* sind den betreffenden 
Konzentrationen proportional; da c = 0,8 ist, so ist c^, d. h. 
die Konzentration der Wasserstoffionen in der Basislosung, 
gleich 0,8 • 10~^^. Nach dem Massenwirkungsgesetz muB nun 
wieder das Produkt der H' und OH' dividiert durch die 
Konzentration des nicht dissoziierten Wassers stets konstant 
^ein. Die Konzentration des nicht dissoziierten Wassers ist den 
lonenmengen gegeniiber stets so groB, daB sie als konstant 
betrachtet werden kann. Demnach hat auch das lonenprodukt 
«tets einen konstanten Wert. Die Konzentration der Wasserstoff- 
ionen in der Alkalilosung ist wie gesagt gleich 0,8 • 10~^^, die 
der OH' nach Voraussetzung gleich 0,8, demnach das Produkt 
gleich (0,8)^ • 10~^^. Hieraus ist unmittelbar der Dissoziations- 
grad des reinen Wassers zu finden. Das Produkt der lonen 
in reinem Wasser muB wieder den Wert (0,8)* • 10~^^ haben, 
die Konzentrationen der H' und OH' sind jedoch gleich. Be- 
zeichnen wir diese mit C, so ist 

C« = (0,8)2 . 10-1^ und C= 0,8 • 10-^. 

0,8 • 10""'' normal in Bezug auf die Wasserstoffionen oder 
die Hydroxylionen ist danach reines Wasser. Aus Kohlrauschs 
Leitfahigkeitsbestimmungen ergab sich 0,75 • 10"-' (S. 107), 
eine sehr bemerkenswerte tJbereinstimmung, deren Bedeutung 
noch dadurch erhoht wird, daB auch auf andere Weise — durch 
das Studium der Hydrolyse von Salzlosungen und der ver- 
seifenden Wirkung des Wassers — sehr naheliegende Zahlen 
erhalten worden sind. 

Statt Wasserstoffelektroden kann man auch Sauerstoff- 
elektroden anwenden; die Kette muB die gleiche elektromoto- 
jische Kraft haben, well das Konzentrationsverhaltnis der H' 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 155. 1894. 
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in den beiden Losungen gleich dem der OH' ist, was aus der 
Eonstanz des Produktes der Konzentrationen von OH' und H' 
in den beiden Losungen im Element folgt. Nur sind mit den 
Sauerstoffelektroden viel schwerer konstante Werte zu erzielen, 
da Platinschwarz Sauerstoff nur verhaltnismaBig wenig 16st 
und sich mit dem umgebenden Sauerstoff langsamer ins Gleich- 
gewicht setzt. Der Strom geht in beiden Fallen im Element 
von der Kali- zur Saurelosung (siehe S. 165). 

Betont mag auch hier wiederum werden, daB — abgesehen 
von der zwisehen den beiden Fliissigkeiten auftretenden Potential- 
differenz — die elektromotorische Kraft der Kette nicht von dem 
negativen Ion der SSure und vom positiven der Basis abhangt. 
Dagegen muB naturlich, wenn man SSuren yon gleicher mole- 
kularer Konzentration verwendet, der Dissoziationsgrad eine 
Rolle spielen. Die Kette Wasserstoff — Essigsaure — Kalilauge — 
Wasserstoff wird eine niedrigere elektromotorische Kraft zeigen 
als die Kette Wasserstoff — Salzsaure — Kalilauge — Wasserstoff. 
Die gering dissoziierte Essigsaure enthalt viel weniger Wasser- 
stoffionen als die stark dissoziierte Salzsaure, infolgedessen ist 
im letzteren Fall der Konzentrationsunterschied zwisehen den 
H' der Saure- und der Basislosung groBer und die elektro- 
motorische Kraft demgemaB hoher. Gleiches gilt fiir die Basen. 
Aus den bisher iiber diese VerhSltnisse vorliegenden Messungen 
kann dies mit Sicherheit geschlossen werden. 

3 . Konzentrations - Doppelketten. 

AuBer den bisher erwShnten Arten von Fliissigkeitskonzen- 
trationsketten kann man sich eine weitere durch Kombination 
zweier einfacher Ketten zu einer Doppelkette herstellen. Als 
Typus fiir solch eine Doppelkette diene die viel benutzte Kalomel- 
kette. Wir haben dabei folgende Anordnung: Zink — Zink- 
chlorid (konz.) — Quecksilberchloriir — Quecksilber — Quecksilber- 
chloriir — Zinkchlorid (verd. ) — Zink. Das Quecksilberchloriir 
bedeckt im CberschuB das metallische Quecksilber. Von der 
einfachen Konzentrationskette Zink — Zinkchlorid (konz.) — Zink- 
chlorid (verd.) — Zink unterscheidet sie sich dadurch, daB zwi- 
sehen die beiden verschieden konzentrierten Zinksalzlosungen 
die Anordnung Quecksilberchloriir — Quecksilber — Quecksilber- 
chloriir zwischengeschaltet ist; dadurch wird der Vorgang bei 
der Elektrolyse und auch die elektromotorische Kraft der Kette 

Le Blanc, Elektrochemie. 12 
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geandert. Bei der einfachen Eonzentrationskette Zink — Zink- 
chlorid findet beim Durchgang von 2F auBer dem Auflosen 
und dem Niederschlagen des Zinks noch eine Wanderung 
der Zink- und der Chlorionen aus der einen Losung in die 
andere statt. Bei der Ealomelkonzentrationskette ist diese 
Wanderung ausgeschlossen. Lassen wir bei ihr 2 F hindurch- 
gehen , so losen sich in der verdiinnten L6sung — der 
Strom geht stets so, daB sich Zink in der verdiinnten Losung 
auflost und in der konzentrierten abscheidet — zwei Aqui- 
valente Zink auf, und gleichzeitig scheiden sich zwei Aqui- 
valente Quecksilber aus. Quecksilberionen haben wir ja aus 
dem gelostenQuecksilberchloriir, und die ausgeschiedenen werden 
sofort ersetzt, indem sich frisches Quecksilberchloriir aufldst. 
In der konzentrierteren Losung gehen umgekehrt zwei Aqui- 
valente Quecksilber in Losung bezw. treten mit CI' zu festem 
Quecksilberchloriir zusammen, und zwei Aquivalente Zink werden 
ausgeschieden. Nun muB man beachten, daB, wenn in der 
verdiinnten Losung zwei Aquivalente metallisches Quecksilber 
aus dem vorratigen festen Quecksilberchloriir entstanden sind, 
sich gleichzeitig zwei Aquivalente Chlorionen gebildet haben, 
und wenn in der konzentrierten Losung zwei Aquivalente 
metallisches Quecksilber sich in festes Quecksilberchloriir um- 
gewandelt haben, damit zwei Aquivalente Chlorionen verschwun- 
den sind. Denken wir uns die Mengen der Losungen so groB, 
daB die entstehenden Anderungen keine wesentliche Eonzen- 
trationsverschiebung herbeifiihren, so ist in Summa folgendes 
geschehen : Zwei Aquivalente Zink und zwei Aquivalente Chlor, 
d. i. ein Grammmol Zinkchlorid, sind aus der konzentrierten 
in die verdiinnte Losung iibergefiihrt worden; die Menge des 
metallischen Quecksilbers und des gesamten festen Quecksilber- 
chloriirs ist unverandert geblieben. Ist der osmotische Druck 
der Zinkionen in der konzentrierten Losung^, in der verdiinnten 
Losung Pi, so ist der zugehorige osmotische Druck der Chlo- 
rionen 2 p und 2 p^. Die maximale osmotische Arbeit ist leicht 
zu berechnen, sie ist 

RTln — + 2RTln^ = 3RTln ^ 



Pi ^Pi Pi 

Die elektrische Energie ist gleich 2F71; demnach 

3 RT p 

71* = In 



2 F p. 
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Allgemein ist 

^ k RT p 

71 = — . — — — In — , 

Tie F Pi 

WO k die Anzahl lonen angibt, in die eine Molekel des Elek- 
trolyten zerfallt, tie die Anzahl von F^ die notig ist, um ein 
Grammmol des Elektrolyten aus der konzentrierten in die 
verdiinnte Losung zu bringen. Durch Vergleich dieser Formel 
mit der auf S. 167 gegebenen wird ohne weiteres klar, daB 
sich hier ein Weg zur Berechnung der Cberfiihrungszahl eines 
Elektrolyten ergibt. 

P 
Aus der Formel ist ferner ersichtlich, daB nur — , k und n^ 

Pi 
auf 7t von EinfluB sind. Es folgt demnach, wie von Ostwald 

angegeben und von Goodwin^) experimentell nachgewiesen 

worden ist: 

1. Man kann das Quecksilber und Quecksilberchloriir der 
Ealomelkette durch Silber und Chlorsilber ersetzen, ohne daB 
sich die elektromotorische Kraft §ndert. 

2. Man kann statt Cl^lorzink ebenso gut Bromzink oder 
Jodzink verwenden, wobei der Depolarisator *) ein schwer 16s- 
liches Bromid resp. Jodid sein muB, ohne daB sich die elektro- 
motorische Kraft andert. 

3. Das Zink und Chlorzink konnen durch Kadmium und 
Chlorkadmium ersetzt werden, ohne daB sich die elektromoto- 
rische Kraft andert. 

4. Ersetzt man anderseits das Zink und Chlorzink durch 
Thallium und Chlorthallium, so muB die elektromotorische Kraft 
eine bedeutend groBere sein. 

5. Ersetzt man das Chlorzink durch Zinksulfat, wobei 
schwer losliche Sulfate als Depolarisatoren zu verwenden sind, 
so muB die elektromotorische Kraft kleiner sein; ob man Queck- 
silberoxydulsulfat oder Bleisulfat als Depolarisator anwendet, 
ist gleichgiiltig. 

Nachstehende Tabelle bestStigt diese Slltze; die Ketten sind 
der Kiirze wegen mit dem loslichen Salz und dem Depolarisator 
bezeichnet. 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 13. 577. 1894. 

^) Man nennt das schwer losUche Salz Depolarisator, well durch 
seine Gegenwart die Elektrode unpolarisierbar (fur schwache Strome) wird. 

12* 
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I. 



ZnCl, 


HgCl-, und ZnOl^ AgCl-Ketten bei 25 ^ 


Konzentration 
des ZnCls 


Beob. elektrom. Kr. 

von 

ZnCU — HgCl 


Beob. elektrom. Kr. 

von 

ZnCU — AgCl 


Berechn. elektro- 
mot. Kr. in Volt 


0,2 —0,02 
0,1 —0,01 
0,02—0,002 
0,01—0,001 


0,0787 
0,0800 
0,0843 
0,0861 


0,0767 
0,0780 
0,0843 
0,0847 


0,0797 
0,0818 
0,0844 
0,0853 



Angesichts der Versuchsfehler von 1 — 2 Tausendstel Volt 
ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend. 

II. 
ZnBrj — HgBr-, und ZnEr^ — AgBr-Ketten. 



Konzentration 
des ZnBrs 



Beob. elektrom. Kr. 

von 

ZnBrs — HgBr 



Beob. elektrom. Kr. 

von 

Zn Brs — Ag Br 



Berechn. elektro- 
mot. Kr. in Volt 



0,2 —0,01 
0,1 —0,01 
0,02—0,002 
0,01—0,001 



0,0793 
0,0808 
0,0860 
0,0863 



0,0793 
0,0802 
0,0852 
0,0858 



0,0797 
0,0818 
0,0852 
0,0853 



Bei Ersatz von Zink und Chlorzink durch Kadmium und 
Chlorkadmium konnten die richtigen Werte fiir die elektro- 
motorische Kraft nicht berechnet werden, da die Konzentrationen 
der Eadmiumionen nicht mit Sicherheit (aus Leitfahigkeits- 
bestimmungen) festgestellt werden konnten; denn das Chlor- 
kadmium dissoziiert nicht nur in Cd** und CI', CI', sondern in 
konzentrierteren LSsungen wahrscheinlich auch in CdCl* und 
Cr. Fiir die verdiinnten Losungen, wo nur die erste Art von 
Dissoziation statt h£it, stimmte iibrigens die Rechnung mit dem 

Versuch. 

III. 

TlCl — HgCl-Ketten. 



Konzentration 
des Tl Gl 



Beobachtete 
elektrom. Kr. 



Berechnete 
elektrom. Kr. 



0,0161—0,00161 
0,008 —0,0008 
0,0161—0,008 



0,102 
0,100 
0,0328 



0,114 
0,115 
0,033 



Die Versuchsfehler waren bei diesen Messungen grofier 
als friiher. 
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IV. 



ZnSO^ 


— PbSO^-Ketten. 


Konzentration 
des ZnS04 


Beobachtete 
elektrom. Kr. 


Berechnete 
elektrom. Kr. 


0,2 —0,02 
0,1 —0,01 
0,02—0,002 


0,0427 
0,0440 
0,0522 


0,0453 
0,0471 
0,0500 



V. 



Zn SO4 - 


— Hg^SO^-Ketten. 


Konzentration 
des ZnS04 


Beobachtete 
elektrom. Kr. 


Berechnete 
elektrom. Kr. 


0,2—0,02 
0,1—0,01 


0,047—0,034 
0,045—0,033 


0,045 
0,047 



Die oben angegebene Fonnel 

k RT 



n 



In 



V 



n^ F Pi 

gilt nur, solange die Losliehkeit des Depolarisators nicht in 
Betracht kommt. Ersetzt man z. B. in der Ealomelkette das 
fiir den vorliegenden Fall als unloslieh zu betraehtende Queck- 
silberehloriir durch das verhaltnismaBig leieht losliehe Thallium- 
chloriir, so ist zu beaehten, daB die Konzentrationen der Zink- 
ionen und der Chlorionen in den beiden Losungen nicht mehr 
in dem gleiehen Verhaltnis stehen. Denn zu den aus dem 
Zinkehlorid stammenden Chlorionen kommen noch die zum 
Thalliumehloriir gehorigen, und zwar werden nach dem Massen- 
wirkungsgesetz, nach dem das Produkt der Konzentrationen 
der Thallium- und Chlorionen in der gesattigten Losung von 
Thalliumehloriir konstant sein muB, in der verdiinnteren Losung 
von Zinkehlorid mehr als in der konzentrierteren hinzukommen. 
Aus dieser Betrachtung ergibt sich unter Beriicksichtigung der 
ersten Ableitung, wenn Py Pi die osmotischen Drucke bezw. 
Konzentrationen der Zinkionen und p', p^ die der Chlorionen 



vorstellen, 



2Fn = BT In 



RT 



n 



— + 2J2Tln ^ 



+ In 





(1) 
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Allgemein ist 

n^Fn = kKRTln — + UaRTIvl — , 

Pi Pi 

wo kx und Ua die Anzahl Eationen und Anionen bezeichnen, 
die ^ne Molekel des Elektrolyten liefert, und n^ die Anzahl J^, 
die notig sind, um eine Molekel des Elektrolyten aus der kon- 
zentrierten in die verdiinnte Losung zu bringen. 

Auch mit Hilfe der Losungsdrucke der beiden ins Spiel 
kommenden Metalle (in der Kalomelkette Zink und Quecksilber) 
lassen sich die elektromotorischen Erilfte dieser Eette berechnen. 
Die elektromotorische Kraft der Eette setzt sich in diesem Fall 
aus den vier Potentialspriingen zusammen, die an den Be- 
riihrungsstellen von festem Metall und Fliissigkeit stattfinden. 
Bedeuten Pzn, -pHg die Losungsdrucke von Zink und Queck- 
silber, Pj p^y p"f p^" die osmotischen Drucke der Zink- und 
Quecksilberionen in der konzentrierten und in der verdunnten 
Losung, Tizn und n^g die Wertigkeiten der Metalle, so ist, 
wenn man beriicksichtigt, daB der Strom im Element von der 
verdiinnten zur konzentrierten Losung geht, 

RT ( 1 ^ Pzn 1 Png 
71 = In In 

F \nzn i>i nug Pi' 

, 1 , Pug 1 . Pzn 

H In — In 



Oder gekiirzt 

71 = 



nug P' Wzn P 



RT 
~F~ 




F \2 pi p" ' ^ ' 

Formel (1) und (2) fiihren zu identischen Resultaten trotz 

p' 
ihrer scheinbaren Verschiedenheit. In (1) bezeichnet — - das 

Pi 
Eonzentrationsverh§ltnis aller negativen lonen der Losungen, 

Pi' 
in (2) — - das EonzentrationsverhlLltnis der Eationen des De- 
^ p" 

polarisators. Nun ist zu beriicksichtigen, daB wir es mit einer 

gesattigten Losung des Depolarisators zu tun haben; demnach 

hat stets das Produkt der Eonzentrationen der gesamten Anionen 

— die Anionen des eigentlichen Elektrolyts und des Depolari- 
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astors miissen ja stets gleichartig sein (z. B. Zinkchlorid, Queck- 
silberchloriir) — und der Eationen des Depolarisators einen 
koDstanten Wert, und die einzelnen Eonzentrationen stehen in 
ganz bestimmter Beziehung. Sind z. B. Eationen und Anionen 
gleichwertig, wie im angefiihrten Beispiel, so sind ihre beiden 
Eonzentrationen in den Losungen umgekehrt proportional zu- 
einander; sind die Eationen einwertig, die Anionen zweiwertig, 
so sind die Eonzentrationen der ersten den Quadraten der Eon- 
zentrationen der letzteren umgekehrt proportional usw. So 
ergibt sich die Obereinstimmung beider Formeln. 

VerwendnDgdesElektrometers als IndikatorbeimTitriereD. 

Nach den in den letzten Eapiteln auseinandergesetzten YerhUlt- 
nissen wird die interessante Verwendung des Elektrometers als 
Indikator bei den verschiedenartigsten Titrationen ohne weiteres 
verstandlieh sein. Nehmen wir beispielsweise die Eette Silber 
— 0,1 n AgNOg — 0,1 w AgNOg — Silber mit EME NuU und 
setzen zu einer der beiden Losungen Chlorkalium, do bildet 
sich schwerlosliches Chlorsilber, wodurch die Ag'-Eonzentration 
vermindert wird und eine EME entsteht, die sich bei weiterem 
Zusatz von Chlorkalium vergroBert und zwar zuerst langsam 
und dann immer schneller, bis schlieBlich ein Sprung eintritt, 
dem dann wieder ein langsames Steigen folgt. Aus der Formel 

P 

jr = 0,0575 log — , in der jp und ^i die beiden Hg'-Eonzen- 

Vi 
trationen sind, wird dies Verhalten klar. Geht pi bei gleich- 

bleibendem p auf 0,01 seines urspriinglichen Wertes herab, so 
wird 3T = 2 • 0,0575 Volt. Um dies zu erreichen, muB man 
zu 1000 cent 0,1 n AgNOg (rund) 980 ccm 0,1 n ECl setzen, 
bei Annahme volliger Dissoziation in beiden Losungen. Um 
den verminderten Wert p^ wiederum auf 0,01 herabzusetzen, 
wodurch die gleiche Anderung von 2 • 0,0575 Volt hervor- 
gebracht wird, bedarf man jetzt nur noch des Zusatzes von 
19,8 ccniy dann von 0,198 can 0,1 n • ECl usw. Am meisten 
wird die Potentialdifferenz durch den Zusatz von ECl in dem 
Augenblick gesteigert, in dem der letzte Rest des Silbernitrats 
verschwindet, oder besser gesagt, die Ag*- und Cr- Eonzen- 
trationen nahe gleich sind. Der Anstieg bei weiterem Zusatz 
von ECl erfolgt dann nur langsam in dem MaBe als nach 



— 184 — 

dem Massenwirkungsgesetz die Ag* - Konzentration durch Ver- 
mehrung von CI' zuriickgedrangt wird. Den Sprung kann man, 
wenn die urspriingliehe Ag*-Konzentration bekannt ist, znr 
Bestimmung der Halogene benutzen.^) Auch fiir Saure- und 
Alkali-Titrationen kann man mit Hilfe von zwei Wasserstoffelek- 
troden dies Verfahren gebrauchen. ^) 

Flussigkeitsketten. 

Schon bei Betrachtung der Eonzentrationsketten habe ich 
darauf hingewiesen, daB mitunter an der Beriihrungsstelle 
zweier Fliissigkeiten eine Potentialdifferenz auftritt. Diese Ver- 
mutung hegte man seit langer Zeit, doch konnte man zu keiner 
klaren Vorstellung iiber das Zustandekommen einer solchen 
gelangen. Sehr bekannt ist die Becquerelsehe Saure -Alkali- 
Kette. Taucht man zwei Platinelektroden, die miteinander in 
Verbindung stehen, in Saure und Alkali, so wird die Saure-Elek- 
trode positiv, die andere negativ geladen, und man erhalt eine 
je nach den Umstanden schwankende Potentialdifferenz, die iiber 
0,6 Volt betragen kann. Falsehlicherweise hat man friiher aus- 
schlieBlieh als ihre Ursache die bei der Neutralisation von Basis 
mit Saure stattfindende Warmetonung aufgefaBt. In der Tat 
haben wir, wie schon erortert ist, in der Hauptsache eine 
Konzentrationskette vor uns, an beiden Elektroden haben wir 
den Sauerstoff der Luft und in der Saurelosung wenig, in der 
Alkalilosung viel OH'-Ionen. Da aber die Elektroden stets aus 
gewohnliehem Platin bestanden, das nur wenig Gas aufzunehmen 
vermag, und bei dem ein Gleichgewiehtszustand, der darin 
besteht, daB die Konzentration des im Platin gelosten Sauer- 
stoffes gerade dem Drueke des Sauerstoffes in der Umgebung 
entspricht, wie es beim platinierten Platin gesehieht, praktisch 
nicht herstellbar ist, so gibt die Kette unsichere und schwankende 
Werte. Ein merkbarer Strom kann bei dieser Anordnung iiber- 
haupt nicht zustande kommen, da die Menge des im Platin 
gelosten Sauerstoffes auBerordentlich gering ist und nach Ver- 
brauch sich nur SuBerst langsam aus der Luft wieder ersetzt. 
Verunreinigungen mit anderen Gasen, wie mit Wasserstoff, 
werden auch noch von EinfluB auf die Potentialdifferenz sein. 



^) R. Behrend, Zeitschr. f. physik. Chem. 11, 466. 1893. 
2) W. Bottger, Zeitschr. f. physik. Chem. 24, 253. 1897. 
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DaB wir heutzutage iiber die Flussigkeitsketten im klaren 
sind, verdanken wir wiederum Nernst,^) der ihre Theorie zu- 
erst entwickelte. Denken wir uns eine Losung z. B. von Chlor- 
wasserstoffsSure gegen eine verdiinntere Losung oder gegen 
reines Wasser geschaltet, so wird der Chlorwasserstoff in das 
Wasser hineindiffundieren. Nun sind die Wasserstoff- und die 
Chlorionen selbstandige Teilchen, die sich mit verschiedener 
Gesehwindigkeit von Orten hoheren zu Orten niederen osmo- 
tisehen Druckes bewegen. Da die Wasserstoffionen schneller 
wandern, so wird die vordere Diffusionslinie bald aus Wasser- 
stoffionen bestehen und, da diese lonen positiv geladen sind, 
das Wasser, bezw. die verdiinnte Losung, positiv elektrisch 
werden, wahrend die Losung negative Ladung zeigt. Infolge 
der elektrostatischen Anziehung werden nun die positiven Wasser- 
stoffionen in ihrem Lauf gehemmt, die negativen Chlorionen 
beschleunigt werden, und es wird sich ein Zustand herstellen, 
bei dem beide lonen gleich schnell wandern. Die elektrostatische 
Anziehung und damit die Potentialdifferenz bleibt solange be- 
stehen, bis beide Losungen homogen geworden sind. Die 
ungleiche Wanderungsgeschwindigkeit der lonen ist 
demnach die Ursache fiir das Auftreten einer Potential- 
differenz an der Beriihrungsstelle zweier versehieden 
konzentrierten Losungen. 

Hat das negative Ion die groBere Wanderungsgeschwindig- 
keit, so wird die verdiinnte Losung offenbar negativ elektrisch 
werden, sodaB als allgemein giiltig ausgesprochen werden 
kann: Die verdiinnte Losung zeigt die Elektrizitat des 
schneller wandernden Ions an. 

Aber nicht nur qualitativ konnen wir uns iiber die Ent- 
stehung einer Potentialdifferenz an der Beriihrungsstelle zweier 
Fliissigkeiten Rechenschaft geben, sondern sie in vielen Fallen 
auch quantitativ berechnen und die Richtigkeit der Rechnung 
an der Erfahrung priifen. Hierzu nehmen wir zwei versehieden 
konzentrierte Losungen eines aus zwei einwertigen lonen be- 
stehenden Elektrolyten , die miteinander in Beriihrung sind. 
Die Uberfiihrungszahl des positiven Ions sei 1 — n, die des 
negativen n. Leiten wir nun die Elektrizitatsmenge JT von der 
konzentrierteren zur verdiinnteren Losung im Elek- 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 129. 1889. 
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trolyten, so werden 1 — n positive Grammionen aus der konzen- 
trierten in die verdiinnte und gleichzeitig n negative Grammionen 
aus der verdiinnten in die konzentrierte Losung wandern. 1st p 
die Eonzentration der positiven und der negativen lonen in der 
konzentrierten, p^ die in der verdiinnten Losung, so ist die 
maximale Arbeit, wenn wir uns diesen Vorgang auf osmotischem 
Wege vollzogen denken, 

(1 — n) -BTln — — nBTln ^ 



Pi Pi 

= (1 — 2n) -Br In — , 

Pi 

Oder wenn wir (S. 61) n =^ - — =^-z— setzen, 

h + I A Pi 

Somit ist Ik—Ia RT p 

n = ; — - In — . (a) 

Ik+Ia F P, ^^ 

Ist Ik groBer als Ixj so geht der Strom von der konzen- 
trierten zur verdiinnten Losung, ist I a groBer als Ik, so geht er 
umgekehrt von der verdiinnten zur konzentrierten im Element 
selbst. Ist endlich Ik = I At so ist keine Potentialdifferenz und 
demnach auch kein Strom vorhanden. 

Nernst hat nun solche Fliissigkeitsketten hergestellt, in 

denen nur die an der Beriihrungsstelle zweier Fliissigkeiten 

auftretenden Potentialdifferenzen zur Wirkung gelangten, und 

hat die beobachtete mit der nach der eben abgeleiteten Formel 

bereehneten elektromotorischen Kraft verglichen. Folgende An- 

ordnung war getroffen: 

I. 
Queeksilber — Quecksilberehloriir — 0,1 n. Chlorkalium — 

II. III. 

0,01 n. Chlorkalium — 0,01 n. Chlorwasserstoffsaure — 0,1 n. 

IV. 

Chlorwasserstoffsaure — 0,1 n. Chlorkalium — Quecksilber- 
ehloriir — Queeksilber. 

Da die beiden Enden symmetrisch sind, heben sich die 
dort auftretenden Potentialdifferenzen auf, und wir haben nur 
die vier an den Beriihrungsstellen der Fliissigkeiten vorhandenen 
in Rechnung zu Ziehen. Nun ist zu beaehten, daB auch fiir 
die Fliissigkeitsketten, soweit unsere Erfahrung reicht, der Satz 
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^f-^ 



gilt, daB es nur auf das Verhaltnis, nicht auf die absoluten 
Werte der osmotischen Drucke, bezw. der Eonzentrationen an- 
kommt. (Nernsts »Superpositionsprinzip«, weil jedes System 
aus dem anderen durch n-fache Superposition entstanden ge- 
dacht werden kann.) Demnach ist die Potentialdifferenz von II 
gleich und entgegengesetzt der bei IV. Es bleiben also nur die 
beiden Potentialdifferenzen bei I und bei III iibrig, und diese 
sind nach obiger Formel berechenbar. Sind I'g; und I'a die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Kalium- und Chlorionen, l"jc 
und I" A, (= I'a in diesem Falle, da die negativen lonen die 
gleiehen sind) die Wanderungsgeschwindigkeiten der Wasserstoff- 
und der Chlorionen, sind ferner p und pi die osmotischen 
Drucke der Ealium- und Chlorionen in der konzentrierteren 
und verdiinnteren Chlorkaliumlosung, p' nndpi die der Wasser- 
stoff- und Chlorionen in den entsprechenden Chlorwasserstoff- 
saurelosungen, so ist die Summe der Potentialdifferenzen 



I'k — I'a BT ^ p 1"k-1"a BT , p' 
n = In In — 

Vk+Va F Pi 1"k + 1\ f P, 



/> 



und da p _p' (I'k — I'a 1"k—1"a\ BT p 

71 ^\ — — I — — — In 



P. P.' \1'k + 1'a 1"k + 1"a) F P, 

Beobachtet wurde n=' — 0,0357; das negative Vorzeichen ist 
zu setzen, weil der Strom die Kette in der Richtung von IV 
nach I durchfloB und wir bei der Ableitung den Strom als 
positiv genommen haben, der in der Kette von der konzen- 
trierteren zur verdiinnteren Chlorkaliumlosung geht. Mit Be- 
riicksichtigung der unvoUstandigen Dissoziation berechnet sich 
ein um 4 — 5% abweichender Wert. 

Nach Formel (a) laBt sich nur die Potentialdifferenz an der 
Beriihrungsstelle zweier verschieden konzentrierten Losungen 
eines und desselben binaren Elektrolyten berechnen. 

Haben wir es mit einem Elektrolyten zu tun, der ungleich- 
wertige lonen liefert, so gilt die Formel 

Ik Ia^ 

Ik+Ia F P,' ^' 

in der Tig die Wertigkeit des positiven und n'e die des negativen 
Ions bedeutet. 

Kommen zwei verschiedene bin^re Elektrolyte zusammen, 
z. B. Chlorkalium und Chlorwasserstoffsaure, so wird die Rech- 
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nung schwierig. Nur fur den Fall, daB die Gesamtkonzentra- 
tionen der lonen in den beiden Losungen gleich sind, gelangt 
man zu folgendem einfachen Ausdruck: 



RT ,^ 1'k + 1"a 



n = — -— - In 
F 



I'k + I' A 



(c) 



wo I'k und Vj^ zu den lonen des einen, 1"k und V'k zu denen 
des anderen Elektrolyten gehoren. 

Noch schwieriger gestaltet sich die Reehnung, wenn der 
eine Elektrolyt mehrwertige lonen entheilt. Sind samtliche lonen 
der beiden binaren Elektrolyte mehr- und dabei gleiehwertig, 
so gilt bei gleicher lonenkonzentration 



BT ^ 1'k+1"a 



n = — =r In 



(d) 



n^F ~ V'k+I'a 
worin n^ die Wertigkeit der lonen bedeutet. 

Es sei noch besonders darauf hingewiesen, daB Mr Fliissig- 
keitskombinationen im allgemeinen ein Spannungsgesetz, wie es 
von Volta fiir die Metalle aufgestellt ist, nicht besteht. Dies 
geht schon aus der Tatsache hervor, daB die auf Seite 186 
angegebene und von Nernst gemessene Fliissigkeitskette einen 
Strom gibt. Ein nur aus Metallen bestehender Stromkreis liefert 
uns bei konstanter Temperatur niemals einen elektrischen Strom ; 
ordnen wir dagegen obige Fliissigkeitskette unter Fortlassung 

von Quecksilber und Quecksilberehloriir kreis- 
forraig an, sodaB wir nebenstehendes Gebilde 
bekommen, so erhalten wir einen Strom 
von der friiher bereehneten Starke. Durch 
Induktionswirkungen konnte man seine Exi- 
stenz nachweisen. Der Strom dauert solange, 
bis sich die verschiedenen lonenkonzentra- 
Fig. 25. tionen ausgeglichen haben. 

Nur fiir verschieden konzentrierte und hintereinander- 
gesehaltete Losungen eines und desselben Elektrolyten gilt das 
Spannungsgesetz. Man kann sich davon iiberzeugen, indem 
man die an den verschiedenen Beriihrungsstellen auftretenden 
Potentiaidifferenzen addiert. Man bekommt dann als Summe 
einen Wert, der dem gleich ist, den man beim unmittelbaren 
Zusammenbringen der ersten und letzten Losung erhalt. Die 
Zwischenglieder spielen demnach in diesem Falle keine RoUe. 
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Bei der Besprechung der Konzentrationsketten haben wir die 
Verhaltnisse meistens so gewahlt, daB die an den Beriihrungs- 
stellen auftretendenPotentialdifferenzen zu vernachlassigen sind.^) 
Unter diesen Umstanden ist die elektromotorische Kraft, wenn 
ein Metall in zwei verschieden konzentrierte Losungen seiner 
Salze taucht, wie wir friiher gesehen haben: 

RT ^ p 
n = -— — In — , 
Fn. p, 

wo die Buehstaben die gewohnliche Bedeutung haben. Zu 
dieser Formel waren wir gelangt durch Summierung der an 
beiden Elektroden auftretenden Potentialunterschiede, also mit 
Benutzung des Begriffes des elektrolytischen Losungsdruckes. 
Bei der Summierung hob sich dann der Losungsdruck, der 
an den beiden gleiehartigen Metallelektroden denselben Wert 
hat, heraus, und obiger Ausdruck blieb iibrig. 

Aber noch auf einem anderen Wege ohne Hilfe des Be- 
griffes des Losungsdruckes^ auf dem sogenannten rein energe- 
tisehen Wege konnten wir zur Kenntnis von n gelangen. Ohne 
uns eine nahere Vorstellung von der Art, wie der elektrische 
Strom und eine Potentialdifferenz zustande kommen, zu maehen, 
betrachteten wir nur den Zustand der zu untersuchenden Kom- 
bination vor und nach dem Hindurchgehen einer bestimmten 
Elektrizitatsmenge, bereehneten die maximale Arbeit, die wir 
gewinnen konnten, wenn wir auf osmotischem Wege aus dem 
Anfangs- in den Endzustand iibergingen, und setzten diese der 
elektrischen Energie gleich. Die auf beide Arten erhaltenen 
Werte von n stimmten ausnahmslos therein. 

Wir wollen jetzt weiter die Probe maehen, ob auch in den 
Fallen, daB an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten 
eine Potentialdifferenz auftritt, die beiden Betrachtungsweisen 
die gleichen Resultate liefern, und wahlen hierzu die Konzen- 
trationskette Zink — Zinkchlorid (kon.) — Zinkchlorid (verd.) 
— Zink. 

1. Berechnung von n mit Hilfe des elektrolytischen Losungs- 
druckes. 

Die elektromotorische Kraft der Kette setzt sich aus drei 
Potentialspriingen zusammen : den beiden an den Elektroden und 



^) trber einen Kunstgriff zur Erreichung dieses Zieles vergleiche 
Bugarszky, Zeitschr. anorg. Chem. 14, 146. 1897. 
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AUgemeine Betrachtungen uber Eonzentrations- 

nnd Flussigkeitsketten. 

S^mtliche bisher besprochene Ketten haben gemeinsam, daB 
die gelieferte elektrische Energie nicht aus chemischer 
Energie erzeugt wird. Fast stets fand nur ein t^bergang 
von einem hoheren Druck zu einem niederen statt, und tut dies 
€in (ideal) gasformiger oder geloster Stoff, so §ndert sich sein 
Energieinhalt nicht. Aus der unveranderten inneren Energie 
kann also a^uch bei derartigen Elementen die geleistete Arbeit 
nicht stammen; sie stammt aus der Warme der Umgebung. 
Es stellen uns demnach diese galvanischen Elemente 
nur Maschinen dar, die die Warme der Umgebung in 
elektrische Energie umwandeln. 

Nach der allgemein giiltigen Helmholtzschen Formel ist 
<siehe S. 140) 

Fn-Q = FT-^, 

nun ist in diesem Falle Q> die chemische Warmetonung, Null, 
folglich ist 

FnT=FT 



d 



n 



dT 
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Die Anderung der elektromotorischen Kraft dieser Ketten 
mit der Temperatur wird dargestellt durch das Verhaltnis der 
betreffenden elektromotorischen Kraft zu der zugehorigen ab- 
soluten Temperatur; die elektromotorische Kraft dieser Kette 
andert sich proportional der Temperatur; beim Gebrauch kiihlt 
sich die Kette, da sie alle Warme aus der Umgebung aufnehmen 
muB, natiirlich ab. 

Zu diesem Ergebnis gelangen wir auch noch auf anderem 
Wege. Die elektromotorische Kraft einer der friiher besprochenen 
Konzentrations- oder Fliissigkeitsketten ist allgemein 
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7z = X' — =r- In -^, (a) 

■r p. 

woraus -^* 

m = a; -— In -^. (b) 

r F Pi 

Differenzieren wir nach T, so erhalten wir 

dn R ^ p , . 

= a; — In ^^, (c) 



dT F p, 

p 
wenn wir x und In — fiir »ideale L5sungen« als angen^hert 

unabhangig von der Temperatur betrachten. 

Durch Kombination mit (b) erhalten wir wiederum 

n dn 

T "" It' 

Nun ist aber wohl zu beachten, daB die elektromotorischen 
Erafte nur fur den Fall streng richtig berechnet sind, daB ein- 
mal die Losungen so verdiinnt sind, daB die Gasgesetze gelten. 
Denn unter dieser Voraussetzung sind die maximalen Arbeiten 
berechnet worden. In Wirklichkeit arbeitet man oftmals mit 
Losungen, die beim Vermischen eine betrSchtliche Warmetonung 
ergeben, die also keineswegs mehr ideal sind. Das Q in der 
Helmholtzschen Formel ist demnach fiir diese Losungen nicht 
Null, und es kann nicht mehr die Beziehung gelten 

JT djt 

'T^'dT' 

Sodann ist zu beachten, daB die Helmholtzsche Formel in 
obiger Gestalt nur giltig ist, wenn der durch die Bewegung 
einer bestimmten ElektrizitStsmenge bewirkte chemische Vor- 
gang im Element keine Funktion der Temperatur ist, und dies 
ist fiir die meisten Konzentrationsketten bez. Fliissigkeitsketten, 
da die tJberfiihrungszahl n und mitunter auch die Wertig- 
keit n^ Temperaturfunktionen sind, ebenso nicht der Fall. Aus 
diesem Grunde kdnn auch bei der zweiten Ableitung x nicht 
als von der Temperatur unabhangig betrachtet werden. In 
Ubereinstimmung mit diesen Erwagungen lehrt denn auch die 
Erfahrung, daB die elektromotorische Kraft dieser Ketten im 
allgemeinen sich keineswegs proportional der absoluten Tem- 
peratur andert. 

Le Blanc, Elektrochemie. 13 



— 194 -- 

Noch in einer andern Hinsicht bietet die Anwendung der 
Helmholtzschen Formel auf die Konzentrationsketten Interesse. 
Gewohnlich ist die EMK einer Kette aus den Warmetonungen 
allein, wie schon oft betpnt, nicht berechenbar. Hier gibt es 

aber derartige Falle; genauer gesagt: Der Wert -77^, den wir 

a 1 

noch zur Ermittelung von n neben Q (S. 140) brauchen, ist 

bei manchen Konzentrationsketten mit Hilfe von Q direkt zu 

berechnen, wie van't Hoff, Cohen und Bredig gezeigthaben.^) 

Betrachten wir die Kette Quecksilber — Hg^ SO4 (fest) — ges&tt. 

Losung von Glaubersalz — 0,25 n. Nag SO4 — (fest) Hg^ SO^ — 

Quecksilber, so wird offenbar die EMK der Kette n bei der 

Temperatur gleich Null, bei welcher die gesattigte Glaubersalz- 

losungauch0,25 n. wird. Dies findet bei — 16,2® statt. Lassen 

wir bei — 16,2® Strom durch die Kette gehen, so geht Glaubersalz 

in Losung bez. scheidet sich aus, und Q ist aus seiner Losungs- 

und Verdiinnungswarme leicht zu berechnen und die Anwendung 

der Helmholtzschen Formel gibt: ( ) = — — — -• 

ft 'JT 

Multipliziert man diesen Wert von mit 16,2, so erhalt man 

d T 

einen vorlaufigen Wert fiir n bei 0**. Mit Hilfe dieses Wertes 
und dem genauen Wert von bei ® kann man dann f 1 

berechnen. Nimmt man jetzt das Mittel von j ] und 

d7t\ \dyA = _ 16,20 

1 und multipliziert dies mit 16,2, so erhalt man einen 

genaueren Wert von n bei 0®, den man durch Wiederholung 
der Rechnung noch richtiger gestalten kann. Die direkt ge- 
messenen Werte zeigten mit den so berechneten gute tJberein- 
stimmung. 



1) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 453. 1896. Auch hierbei muBte, 
worauf Nernst gelegentlich hingewiesen hat, wegen der Veranderlichkeit 

J. r. « J X Tx 1 1. ,x 1. T^ , ^^^ Fndn Fn — Q 
von n die abgeanderte Helmholtzsche Formel = 

dT ndT T 

benutzt werden. 
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Gerade aus diesem Beispiel erhellt, daB es nicht sachgemafi 
ist, die Verdiinnungs- oder Losungswarme usw. ausschliefilich 
als Quelle fiir die elektrische Energie hinzustellen, denn bei 
— 16,2^ ist z. B. die L5sungswarme des Glaubersalzes sehr 
groB, die elektrische Energie aber gleich Null. Dagegen steht der 
Temperaturkoeffizient der EMK mit dieser GroBeinenger Ver- 
biadung, und dies erscheint erkl&rlich, wenn man beriicksichtigt, 
daB die Losungswarme in naher Beziehung zum Temperatur- 
koeffizienten des Logarithmus der Konzentration steht (worauf 
hier nicht naher eingegangen werden kann), und von den 
Logarithmen der Eonzentrationen die EMK ja abhangt. 

Auch bei der Konzentration skette z. B. Platinschwarz mit 
Wasserstoff — Basis — SSure — Platinschwarz mit Wasserstoff 
beruht die elektromotorische Kraft der Kette im wesentlichen 
auf den Konzentrationsverschiedenheiten der Wasserstoffionen 
in den beiden Losungen. Die Neutralisation von Basis und 
Saure findet bei der Betatigung der Kette nicht an der Ba- 
riihrungsstelle, sondern an den beiden Elektroden statt. Aus 
der dieser Reaktion entsprechenden Warmetonung, d. i. der 
Neutralisationswarme, kann also die EMK der Kette nur mit 
Hilfe des Temperaturkogffizienten berechnet werden. 



Thermoketten. Spann nngsgesetz. 

Im AnschluB an die soeben behandelten Ketten sei mit 
einigen Worten der Thermoketten gedacht. Auch bei diesen wird 
Warme in elektrische Energie verwandelt, jedoch geschieht die 
Umwandlung infolge der Erzeugung einer Temperaturdifferenz. 
Bei den Konzentrationsketten wird ja Warme von konstanter 
Temperatur in elektrische Energie verwandelt, indem gleich- 
zeitig Stoffe von hoherer Konzentration in niedere Konzentration 
iibergehen. Man darf diese Tatsache nicht als eine Verletzung 
des zweiten Hauptsatzes auffassen. Nach ihm darf nur bei 
einem KreisprozeB keine Warme bei konstanter Temperatur 
in Arbeit umgesetzt werden, bei einseitig verlaufenden Vor- 
gangen kann dies sehr wohl geschehen. 

Der Potentialsprung an einer Elektrode wird dargestellt 
durch den Ausdruck 

RT , P 

71 = -m — , 

n,F p ' 

13* 
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er ist demnach abhMDgig von der absoluten Temperatur. Haben 
wir etwa die ADordnung Zink — Zinksulfat — Zink, so gibt 
diese bei konstanter Temperatur keine elektrische Energie, well 
die beiden in Frage kommenden Potentialspriinge einander gleich 
und entgegengerichtet sind. ErwHrmen wir die Beriihrungsstelle 
der einen Elektrode mit der Fliissigkeit, so andert sich der zu- 
gehorige Potentialsprung, und es entsteht ein Strom. Da aueh 
die an der Beruhrungsstelle zweier Fliissigkeiten auftretende 
Potentialdifferenz proportional der absoluten Temperatur ist, 
so ist sofort verstandlich, daB nachstehende kreisformige An* 
ordnung ebenfalls einen Strom liefert: 

Losung von der Konzentration C7i m 

» » » » C/j m 

» » » » C| ^ 

Da jedoch der osmotische Druck, der Losungsdruck und die 
Cberfiihrungszahlen Funktionen der Temperatur sind, so ist eine 
Berechnung der elektromotorischen Kraft einer solchen Thermo- 
kette ohne weiteres nicht m5glich. Wegen naherer Einzelheiten 
verweise ich auf die Originalarbeit von Nernst (Zeitschrift f. 
physik. Chem. 4, 169. 1889), dem wir diese Theorie verdanken, 

Eine andere Art von Thermoketten sind die von Seebeck 
1821 entdeckten, bei denen nur Leiter erster Klasse im Strom- 
kreise vorhanden sind: 

MetaU 1 — Metall 2 — MetaU 1. 

Diese Ketten haben insofern ein besonderes Interesse, als 
sie dazu benutzt worden sind, die zwischen zwei Metallen be- 
stehende Potentialdifferenz numerisch festzustellen. Da es sich 
bei einer Thermokette nur um Umwandlung von Warme der 
Umgebung in elektrische Energie handelt, gilt nach S. 192 

71 dn ^ ^ dn 

und zwar scheint diese Beziehung fiir die ganze Kette sowie 
auch fiir jeden einzelnen Potentialsprung giltig. Wir brauchen 
also nur die Anderung des an der Beruhrungsstelle zweier 
Metalle stattfindenden Potentialsprunges mit der Temperatur, 
d. i. du 

~dT' 
zu kennen, um n^ d. h. den Potentialsprung zwischen den 
beiden Metallen bei der bekannten Temperatur Ty berechnen 
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zu konnen. Dieser Wert wird uns aber unmittelbar durch 

dT 

die elektromotorische Kraft einer Thermokette geliefert, die aus 
den beiden Metallen besteht, und in der die eine Lotstelle die 
Temperatur T, die andere die Temperatur T-f-^^bat; denn 
herrscht die konstante Temperatur T, so ist die gesamte elektro- 
motorische Kraft Null, weil die beiden Potentialspriinge gleich 
und entgegengerichtet sind. Nur dadurch, daB sich der eine 
Potentialsprung mit weehselnder Temperatur andert, bekommt 
die elektromotorische Kraft einen bestimmten Wert, namlich den 
der Anderung des Potentialsprunges. Und fiir dT= 1 ist die 
elektromotorische Kraft der Thermokette direkt = dn. 

Die Rechnung ergibt fur jt sehr kleine Werte bei den ver- 
schiedensten Metallkombinationen, bei einigen in maximowenige 
Hundertstel Volt, bei Zimmertemperatur. Auf letztere Metalle 
bezw. Metallegierungen ist bei der Herstellung von Thermo- 
saulen besonders zu achten. Eine auffallend hohe EMK gibt 
iibrigens, wie nebenbei bemerkt sei, die Kombination Schwefel- 
kupfer-Kupfer, namlich 0,2 bis 0,3 Volt, wenn die eine Kontakt- 
steUe auf etwa 500® gebracht wird. 

Man kann sich die Frage vorlegen, ob es nicht wirtschaft- 
lich aussichtsvoU ist, sich zur Erzeugung von elektrischer 
Energie an Stelle von Dampfmaschinen derartiger Thermosaulen 
zu bedienen. Denn der die Energie liefernde Vorgang, Warme- 
iibergang von hoherer zu niederer Temperatur, ist in beiden 
Fallen der gleiche. Der maximale Nutzeffekt laBt sich gemaB 
dem zweiten Hauptsatz in identischer Weise berechnen, und die 
Maschine sucht an Einfachheit ihresgleichen und iibertrifft die 
Dampfmaschine insbesondere auch darin, daB bei ihr eine groBere 
Temperaturdifferenz erzeugt werden kann. In der Tat liegt 
die Moglichkeit eines solchen Ersatzes vor, wenn er auch zur 
Zeit nicht vorhanden ist, namentlich infolge der zu teuren Kon- 
struktion, der groBen Warmeverluste durch Leitung und des zu 
groBen inneren Widerstandes der Elemente, der die Ausnutzung 
eines Teiles der erzeugten Energie in Form von Arbeit ver- 
hindert. Auch neuerdings angestellte Versuche scheinen dar- 
zutun, daB das Problem, Warme in elektrische Energie auf 
diesem Wege zu verwandeln, keineswegs aussichtslos ist.*) 



1) Heil, Zeitschr. f. Elektrochemie, 9, 91. 1903. 
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Das Ergebnis unserer vorher ausgefiihrten RechnuDg steht 
mit der friiheren Annahme, dafi in den Ketten der Hauptsitz 
der EMK an der Beriihrungsstelle der Elektrode und Fliissig- 
keit zu suchen ist, im besten Einklang. Die Ableitung selbst 
erscheint aber nicht, jedenfalls nicht fiir alle Falle, zutreffend, 
wenn wir die experimentellen Messungen genauer ansehen; 
denn wir fin den, dafi n nicht durchweg, sonderu nur bei einigen 
Metallkombinationen innerhalb beschrankter Temperaturgrenzen, 
proportional der absoluten Temperatur ist. 

Viele Paare zeigen sogenannte Umkehrpunkte, d. h. ihre 
EMK nimmt mit steigender Temperaturdifferenz ab, wird dann 
Null, worauf Richtungswechsel des Stromes erfolgt. Es miissen 
also neben dem angenommenen Yorgang an der Beriihrungs- 
stelle der beiden Metalle noch andere einhergehen. Immerhin 
ergibt sich kein Anhaltspunkt dafiir, dafi zwischen zwei MetaUen 
eine betrachtliche Potentialdifferenz herrscht, im Gegenteil, das 
Vorhandensein geringer Potentialunterschiede ist entschieden 
wahrscheinlich gemacht worden. 

Fiir diese kleinen zwischen den MetaUen bestehenden Poten- 
tialunterschiede mufi das Spannungsgesetz gelten, d. h. eine 
nur aus MetaUen bestehende Eette darf bei konstanter Tem- 
peratur keine elektrische Energie Jiefern. Dies erfordert der 
zweite Hauptsatz der Energetik. Denn wir wiirden sonst beUebige 
Warmemengen von konstanter Temperatur in Arbeit umsetzen 
konnen, ohne irgend eine sonstige Anderung des Systems, was 
soviel hiefie, dafi durch einen isothermen Kreisprozefi War me in 
Arbeit umgesetzt wiirde. Denn das Charakteristische eines Kreis- 
prozesses ist ja, dafi der Endzustand dem Anfangszustand 
gleicht und somit das System ungeandert ist. Durch das Be- 
stehen dieses Spannungsgesetzes wird jedoch nicht das von 
Volt a aufgestellte erklart, denn es handelt sich bei dem letz- 
teren um viel grofiere Krafte. Volta dachte sich ja die an der 
BeriihrungssteUe von MetaU und Fliissigkeit auftretenden 
Potentialspriinge an die Beriihrungsstelle der Metalle verlegt. 
Um sein Gesetz zu bestatigen, miissen wir also nachweisen, 
dafi fiir die an der Beriihrungsstelle von MetaUen und Fliissig- 
keiten auftretenden Potentialspriinge ein solches Gesetz gilt. 

Dies ist in der Tat der Fall; denn zwischen einem Elektro- 
lyten und einem MetaU besteht ein ganz bestimmter Potential- 
sprung, woraus unmittelbar folgt, dafi, faUs etwa Zink in Be- 
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riihrung mit einem Elektrolyten, der das Potential Null haben 
mag, das Potential 3 erhalt, Eadmium 2, Kupfer 1, die Potential- 
differenz zwischen Kupfer und Zink gleich der zwischen Kupfer 
und Kadmium + der zwischen Kadmium und Zink sein, das 
Spannungsgesetz also Geltung haben mufi. Fiir galvanische 
Ketten ist das Spannungsgesetz nur angenahert giiltig. Die 
Anordnung Zink — Zinksulfat — Kupfersulfat — Kupfer 
soUte nach ihm die gleiche elektromotorische Kraft zeigen wie 
die Anordnung Zink — Zinksulfat — Eadmiumsulfat — Kad- 
mium — Kadmiumsulfat — Kupfersulfat — Kupfer, Zink- und 
Kupfersulfat natiirlich in beiden Fallen in ungeanderter Kon- 
zentration. Es ist dies jedoch nur ausnahmsweise streng der 
Fall; die meistens an der Beriihrungsstelle zweier Flussigkeiten 
auftretenden Potentialdifferenzen machen das Gesetz zu einem 
nur angenahert giiltigen. 

DaB bei reinen Fliissigkeitsketten nur in einem bestimmten 
Fall das Spannungsgesetz gilt, ist schon friiher besproch6n 
worden. 

Chemische Eetten. 

Wir wollen von den bisher behandelten Ketten, bei denen 
die Elektroden stets von gleicher Natur waren, und die sich, 
wenigstens in den meisten Fallen, als Konzentrationsketten ge- 
kennzeichnet hatten, solche mit chemisch verschiedenen Elek- 
troden, die »chemischen Ketten « unterscheiden, in denen che- 
mische Energie in elektrische umgewandelt wird. Ein Typus 
fiir diese Art von Ketten ist das oft erwahnte Daniell-Element : 
Zink — Zinksulfat — Kupfersulfat — Kupfer. Bei der Betatigung 
dieses Elementes geht Zink aus dem metallenen in den lonen- 
und Kupfer aus dem lonen- in den metallenen Zustand liber. 
Bei diesem Vorgang findet, im Gegensatz zu den idealen Kon- 
zentrationsketten, eine Anderung der inneren Energie des Ele- 
mentes statt, und die Energiedifferenz kann als die Hauptquelle 
der entstehenden elektrischen Energie gelten. Statt positive 
lonen an der einen Elektrode ein- und an der anderen aus- 
treten zu lassen, konnen wir auch negativen lonen diese RoUe 
zuerteilen. Die Kette : platiniertes Platin umgeben von Sauer- 
stoff — Kalilauge — Chlorkalium — platiniertes Platin umgeben 
von Chlor — laBt (je nach den Umstanden kann der Strom 
auch umgekehrt gehen) in der Kalilauge Hydroxylionen entstehen 
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nnd aus der Chlorkaliumlosung Chlorionen in »gewohDliches« 
Chlor ubergehen. 

SchlieBlich konnen gleichzeitig an der einen Elektrode posi- 
tive, an der anderen negative lonen sich bilden. Die Eette 
: Zink — Zinksulfat — Chlorkalium — platiniertes Platin 
umgeben von Chlor — verwirklicht diesen letzteren Fall. Zu 
beriicksichtigen ist bei all diesen Eetten neben den Potential- 
spriingen an den beiden Elektroden die etwaige an der Be- 
riihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten auftretende Potential- 
differenz. 

Die elektrische Energie konnen wir, wie schon friiher er- 
wahnt, vermittels der Helmholtzschen Formel aus der WSrme- 
tonung des cheraischen Yorganges und dem experimentell 
bestimmten Temperaturkoeffizienten berechnen. Das Element 
soil bei seiner Betatigung die maximale Arbeit, die bei der im 
Element vor sich gehenden Zustandsanderung gewonnen werden 
kann, in Gestalt von elektrischer Energie liefern. Diese Arbeit 
steht eben mit der im Kalorimeter meBbaren Warmetonung des 
entsprechenden chemischen Vorganges in dem durch die Helm- 
holtzsehe Formel gegebenen Zusammenhang. Nun gibt es, 
wie die Formel lehrt, Elemente, in denen die Anderung, die 
die innere oder chemische Energie erleidet, gerade gleich der 
gewonnenen elektrischen Energie ist. Wir konnen diese als 
Maschinen auffassen, die derart betrieben werden, daB die ganze 
hineingesteckte Energie in eine andere Energieart transformiert 
werden kann. Sodann gibt es Elemente, in denen nur ein Teil 
der chemischen Energie in elektrische umgesetzt wird; diese 
sind Maschinen mit einem solchen Betriebe zu vergleichen, 
daB nur ein Teil der hineingesteckten Energie in eine andere 
Energieart transformiert wird und der Rest stets als Warme 
verloren geht. SchlieBlich kennen wir eine dritte Art von Ele- 
menten, die mehr elektrische Energie liefern, als der von der 
chemischen Energie der im Element sich abspielenden Vorgange 
herriihrende Betrag ausmacht. Diese Elemente stellen Maschinen 
vor, die neben der hineingesteckten Energie nooh WSrme aus 
der Umgebung in Arbeit umwandeln. Denken wir uns bei 
dieser letzten Art den Arbeitsanteil, der aus der Warme der 
Umgebung gewonnen wird, immer groBer werdend, so kommen 
wir SchlieBlich zu Ketten, bei denen ebenfalls wie bei den Kon- 
zentrationsketten die innere Energie ungellndert bleibt und nur 
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Warme aus der Umgebung umgewandelt wird, und es wiirde 
einigermafien fraglich sein, ob man solche Eetten noch als 
chemische bezeichnen woUte. Ein scharfer Unterschied zwischen 
chemischen und nicht-chemischen Eetten existiert also in dieser 
Hinsicht, wie aus den Auseinandersetzungen ersichtlich ist, nicht, 
die Ketten gehen ineinander iiber; doch empfiehlt es sich in 
formaler Hinsicht diesen Unterschied zu machen. 

Den EinfluB, den die Eonzentrations§nderung des Elektro- 
lyten in einer beliebigen chemischen Eette auf die EME ausiibt, 
konnen wir aus unsern bei den Eonzentrationsketten erworbenen 
Erfahrungen voraussagen. Bei der Bet&tigung des Daniellele- 
mentes treten Zinkionen in die Zinksulfatlosung ein und Eupfer- 
ionen werden aus der Eupfersulfatlosung ausgeschieden. Erhohen 
wir die Eonzentration der Zinkionen, so konnen neue offenbar 
schwerer in die Losung treten: die EME fSUt; erhohen wir da- 
gegen die Eonzentration der Eupferionen, so erleichtern wir 
ihre Ausscheidung: die EME sinkt, und bei gleichmllfiiger Eon- 
zentrationsanderung beider Mngen bleibt die EME ungeandert, 
da sich die Wirkungen an den beiden Elektroden gerade kom- 
pensieren. Es gilt die allgemeine Kegel , daB die EME eines 
Elementes verkleinert wird, wenn an der Elektrode, die bei der 
Betatigung lonen aussendet, die zugehorige Losung konzentriert 
wird; hingegen erhoht die EME eine Eonzentrierung der 
Losung an der Elektrode, auf der lonen sich ausscheiden. 
Eine Eette Zink — Zinksulfat — SalzsSure — Chlor wird durch 
Verdiinnen beider Losungeri ihre E. E. erhohen. 

Die GroBe der Anderung des Potentialsprunges bez. der 

gesamten EME laBt sich nach der fiir die Eonzentrationskette 

giltigen Formel -nm 

n = =■ m — — 

n^F Px 

unmittelbar ausrechnen. Handelt es sich beispielsweise um ein- 
wertige lonen und wird die 1 n lonenkonzentration an einer 
Elektrode durch 0,1 w ersetzt, so betragt die Anderung der 
EME= 0,0575 bei T = 11^ (s. S. 168). Das Experiment hat 
diese Folgerungen in vielen Fallen glsinzend bestatigt. 

Die EME einer Eette stellt, wie schon ofters betont, die 
Summe von mindestens zwei Potentialspriingen dar, nSmlich der, 
welche an den Beriihrungsstellen der Elektroden mit der Fliissig- 
keit stattfinden. (Analog setzt sich der Temperaturko^ffizient 
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d/Ti 
der EMK aus den Temperaturkoeffizienten der einzelnen 

dT 
Potentialspriinge zusammen.) Man hat nun scbon lange nach 
Mitteln gesucht, um zur Kenntnis auch der einzelnen Telle zu 
gelangen, und wir woUen uns jetzt naher mit diesem Gegen- 
stande befassen. 

Bestimmung einzelner Fotentialnnterschiede. 

Durch die experimentellen Arbeiten von Lippmann iiber 
den Zusammenhang der Oberflachenspannung von in Schwefel- 
saure befindlichem Quecksilber mit der an der Beriihrungs- 
stelle von Quecksilber und Elektrolyt vorhandenen Potential- 
differenz scbien die Grundlage zur Ermittelung der gesucbten 
Grofie gescbaffen. Lippmann spracb das Hauptergebnis seiner 
Arbeit in folgendem Satze aua: Die Oberflachenspannung an 
der Beriihrungsflache von Quecksilber und verdiinnter Schwefel- 
saure ist eine stetige Funktion von der elektromotorischen Kraft 
der Polarisation an derselben Oberflache. 

Spater hat v. Helmholtz unter Benutzung der Theorie 
der elektrischen Doppelschichten die Lippmannschen Ergebnisse 
dem VerstSndnis naher gebracht. Bringt man Quecksilber in 
Beriihrung mit einer Fliissigkeit, z. B. verdiinnter Scbwefel- 
saure, so wird es positiv geladen. Der Grund kann darin ge- 
sucht werden, daB schon Quecksilberionen in dem benutzten 
Elektrolyten vorhanden sind, da auch das reinste Quecksilber 
ein wenig Oxyd an seiner Oberflache hat, das, in die Fliissigkeit 
gebracht, sofort Quecksilberionen liefert. Sodann sorgt auch 
der in der Fliissigkeit geloste Sauerstoff, wie Versuche von 
Warburg beweisen, fiir die Oxydierung, d. h. die tJberfiihrung 
des Quecksilbers in den lonenzustand. Vermoge seines auBer- 
ordentlich niedrigen Losungsdruckes ladet sich aber das Queck- 
silber in einer auch nur wenig lonen enthaltenden Losung 
positiv. 

Jedenfalls haben wir aji der Beriihrungsflache des Queck- 
silbers mit der Losung eine bestimmte Potentialdifferenz, die 
von der Konzentration der in nachster Nahe befindlichen Queck- 
silberionen abhangt. Senden wir jetzt mit geringer EME einen 
schwachen Strom von einer Hilfselektrode durch die Losung 
zum Quecksilber, so wird Quecksilber ausgeschieden, die Kon- 
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zentration der lonen verringert sich, der Potentialsprung Sndert 
sich um den Betrag der primMren EMK, worauf natiirlich Strom- 
losigkeit eintritt. Da sich die lonenkonzentration verriDgert hat^ 
hat auch die positive Ladung des Quecksilbers abgeDommen und 
die Oberfl^chenspannung sich vergroBert. Denn sowohl die 
positiven ElektrizitatsmcDgen, die sich auf der Quecksilberober* 
flache befindeD, wie auch die negativen im Elektrolyten stofien 
einander ab und bewirken dadurch eine Dehnung der Ober- 
flache, d. h. sie wirken der Oberflachenspannung entgegen^ 
Wird ein Teil von ihnen fortgenommen, so wSchst naturgemafi 
die Oberflachenspannung, Durch weitere Steigerung der pri- 
m&ren EMK konnen wir einen Zustand erreichen, bei dem die 
Doppelschicht verschwunden und die Oberflache elektrisch neutral 
ist, und in diesem Zustand hat offenbar die Oberflachenspan- 
nung ihren Maximalwert erreicht. Die Potendialdifferenz des 
Quecksilbers gegeniiber der Fliissigkeit ist jetzt Null und die 
angewendete EMK des polarisierenden Stromes gerade gleich 
und entgegengesetzt dem Einzelpotential der Hilfselektrode, das 
man also auf diesem Wege findet. Bei noch weiterer Steigerung 
ladet sich das Quecksilber negativ und bildet mit herantretenden 
positiven lonen wiederum eine elektrische Doppelschicht von ent- 
gegengesetztem Gharakter, und die CberflSchenspannung muE 
infolge der gegenseitigen AbstoBung der auf der Oberflache be- 
findlichen Elektrizitatsmengen wieder abnehmen. 

Die Ausfiihrung des Versuches gestaltet sich nun im Prinzip 
einfach genug; auf die tatsachlich bei genauen Versuchen 
eintretenden Schwierigkeiten braucht hier nicht eingegangen 
zu werden. Man kann sich umstehender Anordnung, Fig. 26, 
bedienen.^) 

Die Eapillare c, sowie der groBte Teil des Rohres A^ das 
mit c durch ein Stiick Gummischlauch verbunden ist, sind mit 
Quecksilber gefiillt. c taucht in das GefaB B, das am Boden 
Quecksilber und dariiber den Elektrolyten enthalt; diese Queck- 
silbermasse mit groBer Oberflache stellt die Hilfselektrode vor. 
Die Beobachtung der Stellung des Quecksilbermeniskus in der 
Kapillare geschieht durch ein Mikroskop. Zur Ausiibung des 
Druckes dient das QuecksilbergefaB Oy das man nach Belieben 
heben und senken kann ; es ist durch einen Schlauch mit dem 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 1. 1894. 
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Manometer M verbunden. Von ]etzterem fiihrt ein gebogenes 
Glasrohr D direkt zu A^ die Verbindungen sind durch kurze 
Schlauchstucke hergestellt. Als Manometerfliissigkeit kann, um 
die Empfindlichkeit der Ablesung zu steigern, Paraffinol benutzt 
werden. Dann schaltet man noch ein kleines GefaB F, das 
unten Quecksilber, oben Paraffinol enth^lt, zwischen Manometer 
nud Schlauch. Pist eine Anordnung zur Einschaltung beliebiger 
Potentialdif f erenzen . 




Fig. 26. 

Um den weiteren Vorgang zu verstehen, sei daran erinnert, 
daB, wenn man in ein mit Wasser gefiilltes GefSB eine Kapillar- 
rohre taucht, das Niveau in dieser hoher steht als in der Um- 
gebung. Wasser ist eine Fliissigkeit, die die Wandung benetzt. 
Bei Quecksilber, das dies nicht tut, steht der Meniskus in der 
Kapillare tiefer als in dem GefaB, und bei einer VergroBerung 
seiner OberflSchenspannung geht er noch tiefer herunter, d. h. 
er bewegt sich gegen den Druck der Quecksilbermasse. Denn 
nur auf diese Weise kann die Verkleinerung seiner Oberflache, 
die eine Folge der vermehrten Oberflachenspannung ist, erfolgen. 

Wird nun eine bestimmte Potentialdifferenz von der Elek- 
trizitatsquelle entnommen, so wSchst, wie vorher auseinander- 
gesetzt, die Oberflachenspannung des Quecksilbers, und letzteres 
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bewegt sich gegen den Druck d. h. es beginnt bei dieser An- 
ordnung in der Rohre zu steigen, und man mu6 vermittels des 
Manometers eineu bestimmten Druck ausiiben, um den Meniskus 
an der friiheren Stelle zu halten. Mit Vermehrung der Potential- 
differenz steigert sich auch der aufzuwendende Druck, und bei 
einer bestimmten Potentialdifferenz ist ein maximaler Druck zu 
verzeichnen, der bei weiterer Steigerung der ersten GroBe wieder 
abnimmt. Die dem maximalen Drucke entsprechende Potential* 
differenz ist die Potentialdifferenz, welche die groBe Quecksilber- 
oberflache, die Hilfselektrode, freiwillig in dem Elektrolyten zeigt. 
Um nicht schwankende Werte zu erhalten, muB man 
von vornherein dem Elektrolyten etwas Quecksilbersalz zu- 
setzen. Dabei wird sich die Frage aufdrangen: Ja, wenn 
Quecksilberionen in genugender Anzahl vorhanden sind, be- 
komme ich dann nicht eine unpolarisierbare Elektrode, d. h. 
eine solche, deren Potentialsprung bei der Elektrolyse (nahezu) 
konstant bleibt? Nun ist folgendes wohl zu beach ten: Durch 
den Zusatz von etwas Quecksilberionen macht man die im Ge- 
filBe A befindliche Quecksilbermasse, die Hilfselektrode, aller- 
dings zu einer sehr angenahert unpolarisierbaren Elektrode, die 
gegen den Elektrolyten infolgedessen auch beim Einschalten 
von Potentialdifferenzen den gleichen Potentialsprung behalt. 
Die in der Eapillare befindliche Metallmasse dagegen kommt 
wegen ihrer kleinen OberflSche nur mit einem kleinen Teil des 
Elektrolyten in unmittelbare Beriihrung. Es konnen demnach 
bei einem StromstoB nur sehr wenig Quecksilberionen aus 
dem Elektrolyten in das metallische Quecksilber ubertreten, 
neue konnen durch Diffussion in die an der Oberflache gelegene 
Schicht — nur auf diese kommt es an — nur langsam nach- 
drangen, und so hat man in diesem Falle angenahert eine 
»polarisierbare« Elektrode vor sich. Wie man sieht, spielen 
also die GroBenverhaltnisse der beiden QuecksilberoberflSchen 
Oder, besser gesagt, die Stromdichten eine ausschlaggebende 
RoUe. Gemessen wird weiterhin, wie schon bemerkt, tatsachlich 
der an der groBen QuecksilberoberfllLche stattfindende konstante 
Potentialsprung. Von vornherein, wenn man das in der Kapillare 
enthaltene Quecksilber mit dem unteren kurz schlieBt, nimmt 
ersteres freiwillig den gleichen Potentialsprung wie letzteres an, 
denn dieser Zustand ist fiir das Gleichgewicht, das der zuerst 
auftretende Strom herzustellen bestrebt ist, erforderlich. Be- 
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wonders klar wird dies, wenn man statt des unteren reinen 
Quecksilbers ein unedleres Amalgam, z. B. Kupferamalgam, ver- 
wendet und dem Elektrolyten etwas Kupfersalz zusetzt. Das 
Amalgam ist weniger positiv geladen, d. h. der Potentialsprung 
zwischen Metall und Flussigkeit ist geringer. Das obere 
Quecksilber nimmt den gleiehen Potentialsprung an, und wenn 
man nun fremde Potentialdifferenzen zuschaltet, bedarf man 
«ines geringeren Wertes als bei reinem Quecksilber, um das 
Maximum der Oberflachenspannung zu erreichen. 

Durch diese Methode sind wir in den Stand gesetzt, in- 
dem wir nach Moglichkeit durch passende Wahl der Elektrolyte 
•die an der Beriihrungsstelle zweier Fllissigkeiten mogliche 
Potentialdifferenz vermeiden, oder sie eventuell nach S. 186 
berechnen, die Werte fiir jeden einzelnen Potentialsprung Queck- 
silber-Elektrolyt und weiterhin unter Vernachlassigung der 
2wischen zwei Metallen bestehenden Potentialdifferenz iiberhaupt 
jeden Potentialsprung Metall -Fliissigkeit zu ermitteln. Man 
bestimmt einfach die Potentialdifferenz, die Quecksilber z. B. in 
1 n. Chlorkaliumlosung, gesattigt mit Quecksilberchloriir, zeigt 

— gefunden wurde 0.56 Volt mit positiver Ladung der Elek- 
trode — und verbindet diese Anordnung mit der, deren Potential- 
sprung man wissen will. Ist dies etwa Silber in 1 n. Silber- 
nitratlosung, so bildet man die Kette Quecksilber — In. Chlor- 
kalium gesattigt mit Quecksilberchloriir — In. Kaliumnitrat 

— In. Silbernitrat — Silber und miBt ihre elektromotorische 
Kraft. Bringt man bei diesem Wert die Potentialdifferenz von 
Quecksilber gegen Chlorkalium in Rechnung, so hat man die 
^esuchte GroBe. 

Erwahnenswert sind weiterhin dieVersuche von Rothmund ^) 
nach der Lippmannschen Methode; statt Quecksilber verwandte 
-er unedle Amalgame, die schon in m§Biger Konzentration (von 
<5a. 0,01 % an) dieselben Potentialspriinge wie die reinen Metalle 
2eigen. So maB er z, B. Bleiamalgam in 1 n. Schwefelsslure, 
die mit Bleisulf at gesattigt war, Kupferamalgam in 1 n. Schwefel- 
saure, der pro Liter 0,01 Mol. Kupfersulfat zugesetzt war, und 
setzte dann mit Hilfe der Elektrode Quecksilber -— Quecksilber- 
oxydulsulfat in 1 n. Schwefelsaure , deren Wert er auch direkt 
bestimmte, Eetten zusammen, deren EMK gemessen und mit 



^) Zeitschr. £. physik. Chem. 15. 1. 1894. 
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der Summe der beiden Einzelpotentialspriinge verglichen wurde. 
Gefunden wurden folgende Werte: 

Kupferamalgam — 1 n. H^ SO^ + 0,01 Mol. Cu SO^ = 0,445 V. 
Quecksilber — 1 n. Hg SO^ gesfittigt an Hg^ SO^ = 0,926 » 

Bleiamalgam — 1 n. Hg SO^ gesattigt an Pb SO4 = 0,008 » 

Die Elektroden waren positiv, der Elektrolyt negativgeladen. 

Danach miiBte die EMK der Kupfer — Quecksilberkette 
= 0.481 V. und die der Blei —- Quecksilberkette =0,918 V. 
sein. Gefunden wurde 0,458 und 0,923. In andern Fallen war 
die iJbereinstimmung weniger gut. 

Insgesamt ist jedoeh folgendes zu bemerken. Die gegebene 
Theorie geht von der Voraussetzung aus, daB die OberflSchen- 
spannung des Quecksilbers nur in der geschilderten Weise mit 
der vorhandenen elektrischen Doppelschicht in Beziehung steht, 
und daB insbesondere die Natur der die eine Seite der Doppel- 
schicht bildenden lonenschicht sowie iiberhaupt die Natur des 
Elektrolyten ohne EinfluB auf die Oberflachenspannung ist. Da 
nun nach einer Mitteilung von Nernst neue Versuche dargetan 
haben, daB die Oberflachenspannung des Quecksilbers auch 
durch Nichtelektrolyte, also in einer der Theorie widersprechenden 
Weise, stark beeinlluBt wird, so erscheint die Theorie und damit 
die Deutung der experimentellen Versuche unsicher. 

Noch eine zweite Methode gibt es, die zur Messung einzelner 
Potentialsprunge dienen kann. Das Prinzip derselben ist von 
Helmholtz klargestellt worden. Auf ihre Anwendbarkeit 
zu dem obengenannten Zweck wurde zuerst von Ostwald hin- 
gewiesen,^) und um ihre Ausbildung hat sich auBer Ostwald 
vorzugsweise Paschen Verdienste erworben. 

LaBt man eine isolierte Quecksilbermasse durch eine Spitze 
in bestfindigem Strom in einen Elektrolyten tropfen, so darf 
das Quecksilber nach Helmholtz gegen den Elektrolyten keine 
Potentialdifferenz zeigen; er auBert sich iiber diesen Vorgang 
in folgender Weise: 

»Daraus schlieBe ich, daB, wenn eine schnell abtropfende 
und iibrigens isolierte Quecksilbermasse durch die tropfende 
Spitze mit einem Elektrolyten in Beriihrung ist, das Queck- 
silber und der Elektrolyt kein verschiedenes Potential haben 
konnen. Denn batten sie es — ware z. B. das Quecksilber 
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positiv — so wiirde jeder fallende Tropfen eine Doppelschicht 
an seiner Oberflache bilden, welche positive Elektrizitat aus dem 
Quecksilber wegnahme und dessen positives Potential kleiner 
und kleiner machte, bis es dem der Fliissigkeit gleich ware,« 

Vom Standpunkt der Nernstschen osmotischen Theorie 
werden wir von vornherein folgendes fiber solche Tropfelek- 
troden aussagen konnen.^) Lassen wir in einen Elektrolyten 
mit etwas Quecksilbersalz z. B. Hg, GI2 aus einer Rohre in 
feinem Strahl Quecksilber fliefien, so werden sich Quecksilber- 
ionen auf der frischen Oberflache niederschlagen. Dadurch wird 
jeder Tropfen positiv geladen und aufierdem umgeben von den 
entsprechenden negativen Chlorionen. Unten angelangt, wird 
er von der vorhandenen konstanten Quecksilberoberflache auf- 
genommen und gibt seine iiberschiissige positive Ladung in der 
Weise wieder ab, daB er Hg^- Ionen wieder in die Losung 
sendet, die mit den mitgeschleppten Cr-Ionen, die bis dahin 
den auBeren Teil der Doppelschicht gebildet hatten, wieder Ealomel 
geben. Das Resultat ist also eine Cberfiihrung von Salz von 
oben nach unten und die Bildung einer Konzentrationskette. 
Da unten die Losung konzentrierter, oben verdiinnter wird, so 
miissen wir erwarten, daB der Strom von oben durch die Losung 
nach unten geht, was auch tatsachlich der Fall ist. Weiterhin 
konnen wir sagen, daB schlieBlich die Konzentration der Queck- 
silberionen oben so gering werden muB, vorausgesetzt, daB 
nicht Diffusion eingreift, daB der Potentialsprung oben Null 
wird. Dieser Zustand wiirde bei weiterem Tropfen bestehen 
bleiben, und es wiirde jetzt keine Uberfiihrung von Quecksilber- 
salz mehr stattfinden. 

Wir batten dann unsern Zweck erreicht; mit einer in den 
Stromkreis eingeschalteten EME konnten wir dann den Poten- 
tialsprung der unteren Hg-Elektrode messen. 

Tatsachlich verhindert aber die Diffusion das Eintreten des 
volligen Freiseins von Ladung, wodurch die Messungen unsicher 
und schwierig werden. Alle Fehler, die durch noch vorhandene 
Ladung entstehen, wiirden sich nach einem neueren Vorschlag 
von Nernst vermeiden lassen, wenn man sich eine Fliissigkeit 
herstellte, deren Quecksilberionen-Konzentration gerade so klein 
ist, daB der Potentialsprung an einer Quecksilberoberflache null 
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ist. Ein Mittel dazu bieten Cyankaliumlosangen; man hat nam- 
lich gefunden, dafi in konzentrierten Gyankaliumlosungen der 
Strom umgekehrt, also vom ruhenden Quecksilber durch die 
Losung zum tropfenden geht. Gibt man der Losung eine der- 
artige Eonzentration, daB kein Strom beim Tropfen entsteht, 
so ist die gesuchte Nullelektrode vorhanden. Experimentelle 
Versuche dariiber sind noch nicht zum AbschluB gekommen. 
Dafi beim Tropfen eine wenigstens teilweise Entladung des 
Queeksilbers erreicht wird, zeigte schon ein von A. Eonig aus- 
gefiihrter Versuch. Spater ist dies auf anderem Wege bestatigt 
worden. Nebenstehende Fig. 27 veran- 
schaulicht den Eonigschen Versuch. Die 
Quecksilberkuppe a, die sieh unter ver- 
diinnter Schwefelsaure befindet, ist durch 
einen Draht c mit dem aus einer EapiUar- 
spitze in die Saure tropfenden Quecksilber 
leitend verbunden. In den Stromkreis ist 
ein Galvanometer O eingeschaltet. Dieses 
zeigt einen Ausschlag in dem Sinne, dafi 
die positive Elektrizitat mit dem abtropfenden 
Quecksilber mitgefiihrt wird, entsprechend 
den vorher gegebenen Auseinandersetzungen. 




Fig. 27. 

Wird das Queck- 
silber durch das Abtropfen wirklich ann^hernd auf das gleiche 
Potential mit der Fliissigkeit gebracht, so mufi auch die Queck- 
silberkuppe, die hier polarisierbar ist, das gleiche Potential be- 
kommen und demnach, wenigstens nach der vorher besprochenen 
Theorie, die maximale Oberflachenspannung haben. Dies konnte 
durch Beobachtung vermittels eines Ophthalmometers fest- 
gestellt werdjBU. Zum weiteren Beweise wurde irgend eine be- 
hebig gerichtete schwache elektromotorische Eraft in den die 
Quecksilberkuppe mit dem Quecksilberstrahl verbindenden Draht 
eingeschaltet. "Jedesmal sank die Oberflachenspannung, well 
der Quecksilberkuppe dabei eine gewisse Potentialdifferenz gegen 
die Fliissigkeit erteilt wurde. 

Die nach dieser zweiten Methode gefundenen Werte fiir die 
Einzelpotentiale stimmen ofters mit den nach der ersten Methode 
ermittelten befriedigend iiberein, sodafi man bis vor ganz kurzer 
Zeit der Meinung sein durfte, dafi trotz der geaufierten Bedenken 
vielleicht doch die gefundenen Werte der Wahrheit nahe kamen. 
Diese Hoffnung ist indessen vermindert worden, nachdem von 

Le Blanc, Elektrochemie. 14 
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Billitzer') neue Versuche beschrieben worden sind, die zu 
ganz anderen Werten gefiihrt haben. 

Wie schon im Abschnitt VI dieses Buches auseinander- 
gesetzt ist, bildet sich nach Helmholtz stets an der Beriihrungs- 
stelle eines festen Eorpers mit einer Flussigkeit eine Doppel- 
schicht aus, und ein elektrisch geladenes in einem stromdurch- 
flossenen Elektrolyten suspendiertes Teilchen wird je nach dem 
Charakter der Ladung sich zum positiven oder negativen Pole 
bewegen. Werden alle Faktoren ausgeschlossen, die ebenfalls 
eine Bewegung hervorrufen konnen, so wird man offenbar aus 
dem Sinne der Bewegung auf den Sinn der Ladung schliefien 
konnen und annehmen durfen, dafi man beim Umkehrpunkt 
der Bewegung, d. h. beim Verschwinden der Doppelschicht ein 
System zweier Korper mit der Potentialdifferenz Null vor sich 
hat. 1st der feste Korper ein Metall, so hat man auf diese 
Weise wiederum eine NuUelektrode, mit deren Hilfe man ohne 
weiteres die Einzelpotentiale jeder beliebigen anderen Elektrode 
gegen ihre Losung bestimmen kann. 

Die Versuche wurden mit kolloidalem Platin, Silber und 
Quecksilber sowie mit diinnen MetallstSbchen ausgefiihrt, die 
an ihrem oberen Ende an einem Quarzfaden pendelartig befestigt 
und an ihrem unteren zu einer kleinen Kugel zusammen- 
geschmolzen waren. Die Bewegungen traten ein und eine Um- 
kehr konnte in alien Fallen durch Anderung der lonenkonzen- 
tration im Einklange mit der Nernstschen Formel, betreffend 
den Potentialsprung zwischen Metall und seiner Losung, bewirkt 
werden. Gleiche Resultate wurden erhalten bei der Umkehrung 
der Versuche : man lieB feines Metallpulver in einer mit Losung 
beschickten Rohre fallen und erhielt einen elektrischen Strom, 
dessen Richtung ebenfalls durch Anderung der lonenkonzentration 
umgekehrt werden konnte. Bei bestimmter Konzentration trat 
bei der ersten Methode Bewegungs-, bei der zweiten Strom- 
losigkeit ein. 

Hochst merkwiirdig ist es nun, daB die auf diese Weise 
gemessene Potentialdifferenz einer Quecksilberelektrode, die in 
1 n. mit Hgg Cl^ gesattigte Chlorkaliumlosung taucht, um nicht 
weniger als 0,74 Volt von dem Werte abweicht, der nach der 
Oberflachenspannungsmethode friiher erhalten wurde. Da man 



^) Zeitschr. f. Elektroch. 8, 638. 1902. 
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aber nicht weiB, ob nicht auch dem neuen Werte irgend welche 
Febler anhaften, so ist neuerdings von Nernst sein scbon 
friiber gemacbterVorscblag^) wiederbolt worden, bis zur weiteren 
KlILrung der Angelegenbeit von der zur Zeit ublichen absoluten 
ZabluQg, die den Potentialsprung obiger Quedcsilberelektrode 
€Hg-L68ung =+0,56 Volt setzt, abzuseben, und willkiirlich die 
Potentialdifferenz einer Wasserstoffelektrode bei Atmospharen- 
druck, bespiilt von einer 1 n. H'-Konzentration, gleieh null 
zu setzen. Die Wahl der Wasserstoffelektrode als Null- 
elektrode bat in systematiscber Hinsicbt den Vorzug, daB die 
Grenze zwischen wasserstoffentwickelnden Metallen und denen, 
die es niebt tun, scbarf bervorgeboben wird; auf der einen 
Seite steben die unedleren Metalle, auf der anderen Seite die, 
welcbe edler als Wasserstoff sind, immer unter der Voraus- 
setzung, daB aucb die Metalle in ibre 1 n. Losung taucben. 
Ferner gilt der Wasserstoff als Reduktionsmittel par excellence 
und scbeidet aucb in dieser Hinsicbt die Elektroden in zwei 
Klassen. 

Die Wasserstoffelektrode laBt sicb mit einer fiir gewobnlicbe 
Zwecke geniigenden Konstanz leicbt berstellen: man braucbt 
nur an einer gutplatinierten Platinelektrode in ScbwefelsSure 
mit 1 n. H'-Konzentration ca. 15 Minuten lang einen m^Bigen 
Wasserstoffstrom vorbeizuleiten , um bis auf 0,001 Volt das 
ricbtige Potential zu bekommen. Die Bestimmung der Einzel- 
potentiale und ibres Vorzeicbens gestaltet sicb nun prinzipiell 
sebr einfacb, wenn man von den etwaigen an der Beriibrungs- 
stelle zweier Fliissigkeiten auftretenden Potentialdifferenzen absiebt. 
Man kombiniert die zu untersucbende Elektrode mit der Normal- 
wasserstoffelektrode und bestimmt nacb bekannter Metbode E M K 
und Stromricbtung dieser Kette. Die EMK gibt direkt die 
GroBe des gesucbten Potentialsprunges Elektrode-Losung und 
der Wert erbalt das + Zeicben, wenn die zugeborige Elektrode 
die positive Elektrode der Kette, das — Zeicben, wenn sie die 
negative Elektrode bildet. 

Ein Beispiel sei zur Erlauterung gegeben : Es sei gefunden 
worden, daB die EMK der Kette Zink — 2 n. Zn**- Losung 
— In. H*-L6sung — Wasserstoffelektrode 0,770 Volt betrage, 



^) Zeitschr. f. Elektroch. 7, 253. 1900 ; Wilsmore, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 35, 291. 1900; 36, 91. 1901. 

14* 
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und der Strom von der Zinkelektrode durch die Losung zur 
Wasserstoffelektrode gehe, die Zinkelektrode also den negativen 
Pol bilde; dann ist zu setzen (Einzelpotentiale woUen wir fortan 
mit den) Buchstaben € bezeichnen) : ezn-Ldsung = — 0,770, oder 
fiL68ung.zn = + 0,770; das Vorzeichen zeigt stets die Ladung 
des zuerst genannten Bestandteiles an, also bei der ersten 
Schreibweise die des Zinks, bei der zweiten die der Losung. 
In dieser Weise lassen sich ohne weiteres alle gewiinschten 
Einzelpotentiale bestimmen, und man kann dann anderseits 
durch Summierung je zweier Werte finden, welche EMK eine 
aus den beiden betreffenden Elektroden zusammengesetzte Kette 
zeigen wird. Die EMK der Daniellkette ist gleich fizn-LSsung 
+ «L68ung-Cu; da ersterer Wert, bei 2n. Losungen, = — 0,770, 
letzterer = — 0,329 ist, so erhalten wir fiir die EMKzn-Cu = 

— 0,770 4- (— 0,329) =— 1,099 Volt. Das — Zeichen bedeutet, 
daB Zink die negative und Kupfer die positive Elektrode bildet. 
Schreiben wir die Kette in umgekehrter Reihenfolge Cu — Cu SO4 

— ZnS04 — Zn und summieren wir wieder, so erhalten wir 

EMKcu-Zn = fiCu-Losimg + €L68ung-Zn = + 0,329 + (+ 0,770) 

= + 1,099. Ob ich aber schreibe EM Kzn.Cu = — 1,099 oder 
EMKcu-Zn = 4- 1,099 kommt auf das gleiche heraus, das Vor- 
zeichen des Wertes wird durch die Ladung des zuerst geschrie- 
benen Bestandteiles bestimmt. 

Bei den negative lonen liefernden Elektroden, wie Sauer- 
stoff-, Chlor-, Brom- etc. Elektroden hat in der 1 n. Losung 
der zugehorigen lonen der Potentialsprung fiEiektrode-Fiussigkeit 
stets das + Zeichen, da die Elektroden in Kombination mit 
der Normalwasserstoff elektrode positiv geladen werden. Durch 
diese im Prinzip von Luther angegebene Bezeichnungsweise 
wird die Obersicht sehr erleichtert; zu bemerken ist, daB in 
der Literatur vielfach eine andere Wahl der Vorzeichen iiblich ist. 

In der Praxis ist es nun doch nicht empfehlenswert, sich 
der Wasserstoffelektrode als MeBelektrode zu bedienen ; abgesehen 
von anderen Griinden spricht schon dagegen der Umstand, daB 
wir wegen der groBen Verschiedenheit der Wanderungsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffions und der negativen lonen an der Be- 
riihrungsstelle von Saure und einer anderen Fliissigkeit leicht 
unbestimmte und nicht unerhebliche Potentialdifferenzen be- 
kommen. Man zieht deshalb meistens die durch ihre hohe 
Konstanz und leichte Wiederherstellbarkeit ausgezeichnete soge- 
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nannte Kalomelelektrode als MeBelektrode vor, und da ihr Potential- 
sprung, bei Normalwasserstoffelektrode gleich null, eHg-LSsung 
= + 0,283 gefunden worden ist, so kann man diesen Wert als 
Ausgangspunkt benutzen. Man macht sicb dadiirch von der immer- 
hin unsicberen Wasserstoffelektrode unabbangig; und wenn der 
Wert der letzteren bei noeb genaueren Messungen , als sie bisber vor- 
liegen, einmal zu, sagen wir, 0,001 Volt ermittelt werden soUte, so 
brauebt man desbalb keine Umrecbnung der Werte vorzunebmen, 
man halt eben an dem Wert 0,283 als Ausgangspunkt fest. Man 
macbt es bier ebenso wie bei der Wabl der Atomgewicbte, 
wo man aucb wegen der Unsicberbeit des Yerbaltnisses von 
H : O, und wegen ^yy-y-^ 
der Moglicbkeit, ^^0 \ 

das Verb^ltnis 
von O zu an- 
deren Elementen 

bequemer und 
sicberer als das 
von H zu ibnen 

bestimmen zu 

konnen, O = 

16,00 und nicbt 

H = 1,00 als 

Ausgangspunkt 

gew&blt bat. Fig. 28. 

Die Herstellung der Kalomelelektrode (Fig. 28) erfolgt in 
folgender Weise. ^) 

Man iiberscbicbtet in einem Praparatenglas von ca. 8 cm 
Hobe und 2 cm Durcbmesser reines Quecksilber mit einer Sebicbt 
von Quecksilbercbloriir und 1 n. Cblorkaliumlosung. Ein 
doppelt durcbbobrter, bequem passender Gummistopfen ver- 
scblieBt das Gefafi. Durcb die eine Bobrung gebt in das Queck- 
silber binein ein Glasrobr, in das unten zur Vermittelung der 
metalliscben Leitung ein Platindrabt eingescbmolzen ist; durcb 
die andere Bobrung gebt bis in die Fliissigkeit ein recbtwinkelig 
gebogenes Glasrobr, an das sicb auBerbalb ein Gummiscblaucb 
und weiterbin ein kleines mebrfacb gebogenes Glasrobrcben, 
beide mit normaler Cblorkaliumlosung gefiillt, scblieBen. Letzteres 




^) Naheres siehe Ostwald- Luther, Physik. - chem. Messungen, S. 381. 



— 216 — 

wegen 0,01 n. Losungen von liber zwanzig Thalliumsalzen her- 
gestellt (meistens Salze organischer SSuren) und ihre Potential- 
differenzen gegen metallisches Thallium bestimmt. In dieser 
Verdiinnung sind die Thallosalze (fur unseren Zweck) gleich 
dissoziierty und wir haben demnach die gleiehen Potential- 
differenzen fiir alle zu erwarten. TatsachHeh unterscheiden 
sich die gefundenen Werte nicht mehr als um 0,001 Volt von- 
einander, sodaB aus diesen Versuchen der Schlufi gezogen 
werden kann, daB das Anion ohne EinfluB auf das Potential 
des Metalles ist. Auszunehmen sind jedoch solche Anionen, 
die selbst eine oxydierende Wirkung austiben, d. h. neue negative 
lonen liefern konnen, wie NO'g. Des wegen zeigen aueh die 
Nitratlosungen trotz nahe gleieher Dissoziation mit den Ghlorid- 
losungen doch von diesen recht verschiedene Werte. 

lonisatlonswarmen. SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daB 
die Helmholtzsche Formel 

Fn—Q^FT — 

dT 

sich nicht nur auf eine ganze Eette, sondern auf jede einzelne 

reversible Elektrode anwenden laBt; dies ist von Jahn fiir einige 

Metallelektroden experimentell erwiesen worden. ^) Q bedeutet 

dann die Warmetonung, die an dieser Stelle auftritt, und 

(Ijt 

den Temperaturkoeffizienten des betreffenden Potential- 

dT 

sprunges. Wie sich die gesamte elektromotorische Kraft der 
Kette aus zwei oder mehreren einzelnen, voneinander unab- 
hangigen Potentialspriingen zusammensetzt, so ist auch der 
Temperaturkoeffizient die Summe dieser einzelnen Temperatur- 
koeffizienten. 

Kennen wir z. B. den Wert des Potentialsprunges : Zink — 
Zinksulfat und bestimmen wir seinen Temperaturkoeffizienten, so 
konnen wir daraus Q finden, welche GroBe uns in diesem Falle 
die W§rmet6nung darstellt, die beim Cbergang von metallischem 
Zink in den lonenzustand eintritt: die lonisationsw^Lrme des 
Zinkes. Die thermochemischen Daten bieten stets nur die Summe 
oder die Differenz zweier oder mehrerer lonisatlonswarmen. Die 
Ausfallung von Kupfer aus einer Losung durch Zink gibt z. B. 
die Differenz der lonisatlonswarmen von Zink und Kupfer. Da- 



^) Zeitschr. physik. Chem. 18, 399. 1895. 
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gegen konnen wir aus den thermochemischen Daten, ist uns 

eine einzelne lonisationswarme bekannt, alle anderen berechnen. 

Ostwald^) hat nachstehende Tabelle der lonisationswSrmen (be- 

zogen auf €Hg— i n. KCi-Losung = 0,56 V) berechnet. Die Zahlen 

gelten wegen der Unsicherheit der Versuchsdaten angenShert^ 

K ist nahe gleich 100 cal. 

Fur eine Valenz 

Kalium + 610 Z 610 -K" 

Natrium + 563 » 563 » 

Lithium + 620 » 620 » 

Strontium + 1155 » f;78 » 

Calcium + 1070 » 535 » 

Magnesium ...-....+ 1067 » 534 » 

Aluminium + 1175 » 392 » 

Mangan + 481 » 240 » 

Eisen (Ferroionen) + 200 » 100 » 

» (Ferroionen in Ferriionen) — 121 » — 121 » 

Kobalt + 146 » + 73 » 

Nickel -t- 135 » 68 » 

Zink + 326 » 163 » 

Kadmium + 162 » 81 » 

Kupfer (Kupriionen) .... — 175» — 88 » 

» (Kuproionen) .... — 170 » (?) — 170 » (?) 

Quecksilber — 205 » — 205 » 

Silber — 262 » — 262 » 

ThaUium + 10 » + 10 » 

Blei — 10 » — 5» 

Zinn + 20 » + 10 » 

rT nennt man die Helmholtzwarme oder auch die 

dT 

Peltierwfirme; letzterer Ausdruck ist zuerst bei rein metallischen 

Eontakten angewendet worden; speziell bei diesen versteht man 

unter Peltiereffekt bei der Temperatur der Eontaktstelle die 

Warmemenge, welche beim Durchgang der Elektrizitatsmenge 

Bins durch die Eontaktstelle erzeugt oder verschluckt wird. 

Der Peltiereffekt stellt die Umkehrung des von Seebeck 

entdeckten thermoelektrischen Phanomens dar, von dem wir auf 

Seite 196 gesprochen haben. 

*) Zeitschr. pliysik. Chem. 11, 501. 1893. 
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Ketten, bei denen die lonen liefemden Stoife 

nicht Elemente sind. 

Wir kommen nun zu einer Art chemischer Ketten, die von 
den eben besprochenen, als deren Reprasentant die Daniellkette 
anzusehen ist, scheinbar ganz verscbieden ist. Umgeben wir 
von zwei platinierten Platinelektroden die eine mit Zinnchloriir-, 
die andere mit Eisenchloridlosung in m&Biger Eonzentration, 
und verbinden wir die bei den Eiektroden metallisch, so erhalten 
wir einen Strom, der vom Zinnchlorur zum Eisenchlorid in 
der Kette geht. Die dreiwertigen Ferriionen geben je eine 
Elektrizit^tsmenge ab und gehen damit in Ferroionen iiber, 
wahrend die Stannoionen je zwei positive ElektrizitStsmengen 
aufnehmen und in Staniionen iibergehen: Sn" -f 2Fe**" = Sn"" 
+ 2Fe**. Mehr ins einzelne gehend, konnen wir uns den 
Yorgang foIgendermaBen denken. Die Stannoionen gehen in 
Stanniionen iiber, dazu wird positive Elektrizitat gebraucht: 
Sn" + 2 F (+) = Sn"*; da diese niemals bei einer Umwand-- 
lung von chemischer Energie. in elektrische allein entstehen 
kann, mufi ebensoviel negative Elektrizitat auf der Elektrode 
sich bilden; letztere geht durch den Draht zu der anderen 
Elektrode, wo sie sich mit der beim Cbergang der Ferri- in 
Ferroionen frei werdenden positiven Elektrizitat vereinigen 
kann: 2Fe-- + 2F (— ) = 2Fe*\ 

Die Kette platiniertes Platin umgeben von Wasserstoff — 
Elektrolytj — Elektrolytg — platiniertes Platin umgeben von 
Chlor, ist obiger Kette offenbar voUkommen analog. Es ist 
fruher darauf hingewiesen worden (Seite 161), daB die An- 
ordnung platiniertes Platin umgeben von Wasserstoff, als 
Wasserstoff elektrode bezeichnet werden kann. In gleicher Weise 
konnen wir auch hier von einer Stanno- und einer Ferrielektrode 
sprechen, und wie wir dem Wasserstoff und dem Chlor eine 
Tendenz zuschreiben, in den lonenzustand (oder den -betref fen- 
den lonen in den neutralen Zustand) iiberzugehen, so werden 
wir auch hier von einer Tendenz der Stanno- und Ferriionen, 
Stanni- und Ferroionen zu bilden, sprechen konnen. Die 
elektromotorische Kraft dieser Ketten setzt sich wiederum in 
der Hauptsache aus den beiden an den Eiektroden stattfindenden 
unabhangigen Potentialsprungen zusammen. Weiterhin hangt 
aber der Potentialsprung an einer Elektrode nicht nur vom 
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Umwandlungsdruck (analog dem Losungsdruck) des betreffenden 
Stoffes, sondern auch von dem osmotischen Druck der sich bilden- 
denlonen ab. Es wirddemnach die Eonzentration der sich bilden- 
den Stanniionen an der ersten und der entstehenden Ferroionen 
an der zweiten Elektrode ebenfalls eine wichtige RoUe spielen. 
Wir werden also eine bestimmte, konstante Potentialdifferenz 
ganz wie bei der Daniell-Kette nur dann erwarten konnen, wenn 
wir schon von vornherein Stanni- und Ferroionen in der Losung 
haben. Anderseits wird auch die Konzentration des sich urn- 
setzenden Stoffes zu beriicksichtigen sein, denn der Umwand- 
lungsdruck eines Stoffes ist ja nur fiir eine bestimmte Konzen- 
tration (bei konstanter Temperatur) eine konstante Grofie. 

Fassen wir das Gesagte zusammen, so sehen wir, daB 
zwischen den sogenannten Oxydations- und Reduktionsketten 
und der Daniellschen kein wesentlicher Unterschied besteht und 
wir alle GesetzmaBigkeiten, die uns letztere bietet, bei jenen 
wiederzufinden hoffen konnen. 

Schon in der ersten Auflage dieses Lehrbuches hatte ich 
die Verhaltnisse in dieser Weise dargestellt; doch lagen damals 
noch nicht geniigende experimentelle Erfahrungen vor, die eine 
Priifung ermoglicht hatten. So war der EinfluB der Konzen- 
tration der an der Elektrode sich bildenden Bestandteile fast 
ganz vernachlassigt worden, worauf die vielfach schwankenden 
Werte der zusammengesetzten Ketten zuriickzufiihren waren. 
Daraus erklarte sich auch die Nichtumkehrbarkeit dieser Ketten ; 
lasse ich die Zinnchloriir-Eisenchloridkette sich nicht betatigen, 
sondern schalte eine ihr iiberlegene elektromotorische Kraft ent- 
gegen, so muB sich an der einen Elektrode Sauerstoff (wenigstens 
in verdiinnten Losungen), an der anderen metallisches Zinn 
ausscheiden. Bei Vorhandensein von Stannichlorid und Ferro- 
chlorid findet dagegen bei nicht zu starken Stromen ein Uber- 
gang der Stanni- in Stanno- und der Ferro- in Ferriionen statt, 
d. h. die Kette ist umkehrbar. 

Wenn wir Zink und Chlor als Elektroden verwenden und 
Elektrolyten nehmen, in denen keine Zink- und Chlorionen vor- 
handen sind, so haben wir ebenfalls keine umkehrbare Kette 
mehr. Wird ein starkerer Gegenstrom durch die Kette geschickt, 
so scheidet sich das positive Ion des einen Elektrolyts am Zink 
und das negative des anderen am Chlor aus, wShrend bei der 
Betatigung der Kette Zink- und Chlorionen entstehen. 
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Zur Berechnung der EME dieser Art von Ketten bei nicht 
zu hoher Konzentration lassen sich nun Formeln aufstellen, die 
den der Daniellketten ganz analog sind.^) 

Jeder Vorgang, der sich bei der Betatigung der Kette an einer 
Elektrode abspielt, lai3t sich durch folgendes Schema darstellen : 
aA + pB... +w^.l'(+)ZZi d.l) + eE ... 

Hier bedeuten a, ^ . . . die Anzahl Grammole der ein- 
zelnen Stoffe Aj B . . .^ die durch Aufnahme der positiven 
Elektrizitatsmenge (oder durch Abgabeder negativen) rie^) F die 
Anzahl Grammole d, «... der Stoffe D, E . . . geben. Auf 
die Ferri-Ferroelektrode angewandt haben wir einfach 

i^e- + i^(+)rr?jFe-, 
auf der linken Seite des Umwandlungszeichens steht die niedrigere 
Oxydations- bez. hohere Reduktionsstufe, der obere Pfeil ent- 
spricht einem Oxydations-, der untere einem Reduktionsvorgang. 

Wie schon angedeutet, erscheint die Annahme plausibel, 
daB der Potentialsprung an der Elektrode nicht nur beim Typus 
der Daniellelemente, sondern allgemein von der Konzentration 
sowohl der entstehenden wie verschwindenden Stoffe abhangig 
ist in der durch die Nernstsche logarithmische Formel vor- 
gezetchneten Weise. Denkt man sich samtliche mafigeben- 
den Stoffe bei Zimmertemperatur in der Konzentration 1 (ge- 
wohnlich ein Grammol bez. ein Grammion im Liter) vorhan- 
den und bezeichnet man diesen Wert des Potentialsprunges 
« Eiektpode-Eiektroiyt ^^^ ^o, SO wiirde uns — die Richtigkeit der 
Annahme vorausgesetzt — folgende Formel ohne weiteres den 
Potentialsprung an einer Elektrode mit beliebigen Konzentra- 
tionen (C) liefern: n^ >-»« 

^Elektpode-Elektrolyt—^O -r ^ ^i^ ^^ a ^^ 

Im Zahler steht die hohere Oxydationsstufe, im Nenner die 
niedere. Erstere geht also unter Abgabe von positiver oder Auf- 
nahme von negativer Elektrizitat in letztere iiber. In Betreff des 
Vorzeichens von e bez. e^ ist das auf S. 211 Gesagte zu be- 
riicksichtigen. Den Wert e^ kann man zweckmaBig auch als das 
»Elektrolytische Potential* E.P. bezeichnen. Fiir die Ferri-Ferro- 

^) Siehe auch: Ostwald-Luther, Physik.-chemische Messungen S. 373; 
Haber, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 1043. 1901. 

^) Handelt es sich um den Obergang : Metall — Ion, so gibt ne direkt 
die V^ertigkeit des entstehenden Ions an, s. S. 150. 
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elektrode hatten wir somit6Ej^^,^^^^.j,iektroiyt =^o+RTln^^^ 

wo Fe*" und Fe" die Konzentrationen bez. osmotischen Drucke 
der Ferro- und Ferriionen bedeuten. Dieser Ausdruck ist ganz 
analog dem fiir die Metallelektroden. Auf eine Wasserstoff- und 
eine Chlorelektrode angewandt nimmt er folgende Gestalt an: 

^Elektrode-Elektpolyt ^^ 9 F H ' 

^ Elektrode-Elektpolyt ^0«" QFPra' 

Fur eine SauerstoffeJektrode gelten zwei verschiedene Aus- 
driicke, je nachdem man die Reaktion 1) O^ + 4 F ( — ) / ^ 2 0" 



Oder 2) O2 + 2H2 O + 4F(— ) ^ 4 OH' ins Auge faBt. ^) Fiir 

RT . O, 



1) bekommen wir fi"Eiektrode.Eiektroiyt = «"o + "^ In — ^. 

€"q stellt hier das E.P. vor, d. h. den Potentialsprung, der vor- 
handen ist, wenn Sauerstoff unter Atmospharendruck mit einer 
Losung in Beriihrung ist, die ein Grammion O" im Liter ent- 
halt. Die Formel fiir 2) lautet 

8" —E"' -4-^ In —2-. 

* Elektrode-Elektrolyt *" 0^^ 4 F OH'* 

Der Wert von s"'q ist dadurch festgelegt, daB Sauerstoff unter 
Atmospharendruck mit OH' in 1 n. Konzentration in Beriih- 
rung ist. Genau genommen muBte unter dem In im Zahler 
noeh HjO'^ stehen, da sich das Wasser an der Reaktion ja auch 
beteiligt. Da sich aber die Konzentration des Wassers durch 
die Reaktion nicht merklich andert, so kann man fiir gewohn- 
lich die Mitwirkung des Wassers vernachlassigen, auch bei der 
Festsetzung des Wertes fiir €"'o, wenn man zweckmaBig in diesem 
Falle ausnahmsweise die Konzentration des Wassers, wie es in 
der Losung vorhanden ist, = 1 setzt. 

Eine derartige Mitwirkung des Wassers tritt iibrigens nicht 
selten auf: Angenommen, es spiele sich an einer Permanganat- 
elektrode folgender Vorgang ab: 



^) Es besteht die Beziehung: 2 OH' /_^ Hg O + O"; die Konzen- 
tration der OH' konnen wir experimentell stets ermitteln, die der O" nicht, 
sie ist sicherlich sehr klein. Bei der Betrachtung von Gleichgewichts- 
zustanden lauft es auf dasselbe heraus, ob wir mit OH' oder O" operieren. 
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MnO/ + 8H-+5F(-)ZZZMn- + 4HjO, 
so wiirde die strenge Formel lauten 

— _u ^^ MnO/»H 

^Elektrode-Elektrolyt — «0 + ^ ^ In j^^^.. , jj^ q* * 

Wie fiir die Metalle, so ist auch fiir die anderen Oxydations- 
bez. Reduktionsmittel die Bestimmung der E.P. von Wichtig- 
keit, doch ist bisher wenig in dieser Richtung geschehen. Einige 
genauer bestimmte Werte setze ich hierher: 

E.P. einer Ferri-Ferroelektrode : CcEiektrode-LSsung = + 0,99 

» » Cupri-Cuproelektrode: CcEiektrode-LSsung = + 0,43 

» » Ferri-Ferrocyankaliumelektrode: 

^ c Elektrode-Losung = "T~ 0,7 lo 

Messungen, die bestatigen, daB die Anderung der EMK 
mit Anderung der maBgebenden Konzentrationen sich in der 
dureh obige Formel dargestellten Weise voUzieht, sind von 
Peters,^) Sehaum*) und neuerdings von Fredenhagen') 
angestellt worden und haben gute Cbereinstimmung mit der 
Theorie ergeben. 

Es bedarf wohl kaum der ausdriicklichen Erwahnung, daB 
bei Eombination zweier Einzelpotentialspriinge zu einer Eette 
sich deren EMK als die Summe jener beiden Werte (in der 
Hauptsache) erweist. Dies ist schon von Bancroft*) nach- 
gewiesen worden. Leiden auch seine damals ausgefiihrten 
Messungen an dem schon gerugten Mangel unbestimmter lonen- 
konzentrationen, so setze ich doch die Werte der Einzelpotential- 
spriinge (fi^Eiektrode-Eiektroiyt) hierher, weil sie auch so von nicht 
geringem Interesse und ein MaB fiir die »Starke« der oxy- 
dierenden bez. reduzierenden Kraft dieser Stoffe sind. 

Platinierte Elektroden, umgeben von den betreffenden Fliissig- 
keiten, ergaben die nachstehenden Werte, bezogen auf die 1 n. 
Kalomelelektrode £© Hg — Hgci in i n. kci = +0,56. 
SnCla+KOH . .-0,301 Pyrogallol, KOH . . 0,078 

NaaS -0,091 Hydrochinon . . . 0,231 

Hydroxylamin, KOH -0,056 Wasserstoff , H CI . . 0,249 
Chromoacetat . . . -0,029 KFe, Oxaliir . . . 0,285 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 193. 1898. 

2) Sitzber. d. G. zur Beforderung d. Naturw. Marburg. No. 7, 1898. 

3) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 29, 396. 1902. 
*) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 228. 1894. 
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Chromoacetat . . 
K4Fe(CN)e-K0H 
Ja-KOH . 
Sn CI, . H CI 
Arsenigsaures Kalium 
Na H, POa 
CuCla . 
Naj Sj Og 
Nao S 0« 



NaaHPOg . 
K, Fe (C N)e . 
FeSO^ neutr. 
Hydroxylamin 
NaHSOg . 
HaSOg . . 
FeSO^+H2S04 
KFea, Oxalat . 



0,364 
0,474 
0,490 
0,496 
0,506 
0,516 
0,560 
0,576 
0,583 
0,593 
0,595 
0,633 
0,636 
0,663 
0,718 
0,794 
0,846 



Ja • K J 
KeFeCCN), 
Ka Cr^j O7 
KNO3 • 
CI2 -KOH 
Fe Clg . . 
HNOg . 
HCIO^ . 
Br, . K O H 
Ha Cr2 O7 
HCIO;, . 
Bra . K Br 

KJ0;3 . 

Mn O2 • K CI 
CI2 .KCl. 
KMnO^ . 



0,88R 
0,982 
1,062^ 
1,137 
1,186 
1,238 
1,257 
1,267 
1,315- 
1,397 
1,416^ 
1,425 
1,48^ 
1,62a 
1,666^ 
1,763 



Die meisten Losungen enthielten annahernd V5 Mol. im Liter. 

Wie aus den bisherigen Betrachtungen erhellt, kann man 
fur elektrische VorgSnge die sogenannten Oxydations- und Re- 
duktionserscheinungen scharf definieren. Man kann sagen, ein 
Stoff wird oxydiert, wenn er seine positive Ladung vermehrt 
Oder seine negative vermindert, und er wird reduziert, wenn 
er seine negative Ladung vermehrt oder seine positive vermindert. 

Nach dieser Definition muB in jedem galvanischen Elemente 
an der einen Elektrode eine Oxydation, an der anderen eine 
Reduktion stattfinden. Im Daniell- Element tritt an der Zink- 
elektrode die Oxydation, an der Kupferelektrode die Reduktion 
ein. Das Ausf alien eines Metalles durch ein anderes, der Vor- 
gang der Substitution, ist in obigem Sinne als ein Oxydations- 
und Reduktionsvorgang aufzufassen. Samtliche Metalle konnen 
sich nur als Reduktionsmittel betatigen, da sie nur positive 
lonen liefern konnen und demgemaB die Bildung negativer 
Oder das Verschwinden anderer positiver nach sich ziehen; sie^ 
selbst werden dabei oxydiert. 

Samtliche Elemente, die nur negative lonen bilden, stellen 
dagegen nur Oxydationsmittel vor. Losungen konnen sowohl 
Oxydations- wie Reduktionsmittel sein, denn sie enthalten posi- 
tive und negative lonen und konnen demnach positive und 
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negative Elektrizit&t abgeben. Tauche ich Zink in eine Losuug 
von Bromkadmium , so fallt Kadmium aus, und die Losung 
wirkt als Oxydationsmittel ; leite ich Ghlor ein, so scheidet sich 
Brom aus, und die Losung wirkt als Reduktionsmittel. 

In der gleichen Weise kann man die in obiger Tabelle 
gegebenen Stoffe priifen, ob man sie, wenn sie in Reaktion 
treten, als Oxydations- oder Reduktionsmittel anzusehen hat. 
Auch kann es nach dem eben Gesagten nicht wunderbar er- 
scbeinen, daB ein geloster Stoff sowohl als Oxydations-, wie als 
Reduktionsmittel je nach den Umstanden wirkt. Letzteres kann 
auch eintreten, wenn nur das eine Ion in Reaktion tritt; das 
zweiwertige Eisenion kann in dreiwertiges und in metalliscbes 
Eisen iibergehen; es kann also sowobl reduzierend wie oxy- 
dierend wirken. 

Von Luther') ist hervorgehoben worden, daB, da die 
Anderung der freien Energie bei isothermen reversibeln Prozessen 
unabhangig vom Wege nur vom Anfangs- und Endzustand ab- 
hangig ist, die zur direkten t^berfiihrung der niedrigsten in die 
hochste Oxydationsstufe notige Arbeit gleich der Summe der- 
jenigen ist, die man aufwenden muB, um die niedrigste Stufe 
zunachst zur mittleren und dann diese zur hoheren zu oxydieren. 
Da nun die Arbeit zur reversibeln Oxydation durch die zu- 
gefiihrte elektrische Energie gemessen wird, so gilt die Beziehung 

(a + b)Fe = aFe^ + bFe^, 
wo a und b die jeweilig zugefiihrte Anzahl F bedeuten und e die 
E M K darstellt, welche zur Oxydation der niedrigsten Stufe in 
die hochste, e^ diejenige, welche zur Oxydation der niedrigsten 
Stufe in die mittlere und e, diejenige, welche zur Oxydation 
der mittleren Stufe in die hochste notig ist. Daraus folgt 

F = = — • 

a + b ' 

speziell fiir Eisen, das zwei- und dreiwertige lonen liefern kann, 

wird 2 £. + fi„ 

e = — 

3 

und fiir Kupfer, das ein- und zweiwertige lonen bildet 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 488, 1900; 36, 385, 1901. 
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Diese Beziehung sagt aus, daB die EMK, die zur Oxydation 
der niedrigsten Stufe direkt in die hochste erforderlich ist, stets 
zwischen den EMK liegt, welche zur Oxydation der niedrigsten 
in die mittelste und der mittelsten in die hochste erforderlich 
sind. Es gilt also nicht etwa die Beziehung e = e^^ +^29 siuf 
die man im ersten Augenblick verfallen konnte. 

Uber die Reihenfolge der drei EMK kann von vorn- 
herein aber nichts ausgesagt werden ; diese hangt von der Natur 
der Stoffe und auBerdem von den Eonzentrationen ab. Schalten 
wir letzteren EinfluB dadurch aus, daB wir alle an der Reaktion 
beteiligten Stoffe in der Konzentration 1 anwenden, so k5nnen 
zwei typische Falle eintreten. 

I, Der erste liegt beim Eisen vor. Bei Eenntnis z^veier 
Werte konnen wir offenbar den dritten berechnen. So ist fiir 

Eisen «, = Sep^ _ p.. = ~ 0,08 Volt, «, = ^CEiektrode-Elektrolyt -f^ 

=+0,99Vgefundenworden; esfolgt€ = €cFe— Fe"^^"'~^»*'^®^^^*» 
und die Reihenfolge ist also: e^, e, e^y der e-i entsprechende Vor- 
gang reduziert am starksten, der e^ entsprechende oxydiert 
am starksten. 

Stellen wir folgende Eette zusammen: 

Fe*" 

Eisen — Fe- — -^^^^ Platin . . . . (1) 

Fe- 

(die negativen lonen beriicksichtigen wir nicht), so ist die Eisen- 

elektrode negativ, die Platinelektrode positiv geladen, und bei 

der Betatigung des Elementes nimmt Eisen und Fe*" an Menge 

ab, wahrend Fe*' zunimmt. Es tritt also im Element dasselbe 

ein, was beim direkten Zusammenmischen der drei Stoffe bei 

gleichen Eonzentrationen geschehen wiirde: Bildung der mitt- 

leren Oxydationsstufe auf Eosten der beiden anderen: 

2 Fe-- + Fe = 3 Fe". 

AuBer Eette (1) konnen wir noch zwei weitere Ketten durch 

Eombination der drei Potentialspriinge bilden: 

Eisen — Fe" — Fe-- — Eisen .... (2) 

Fe*" 

Eisen — Fe— — ^^^^^ Platin .... (3) 

Fe- ^ ' 

Auch in diesen Ketten findet bei der Stromlieferung die 
Bildung der mittleren Oxydationsstufe auf Eosten der beiden 
andern statt. 

Zwischen diesen drei Ketten bestehen nun interessante Be- 
ziehungen. Berechnen wir aus der Kenntnis der Einzelpotential- 

Le Blanc, Elektrochemie. 16 
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sprunge ihre EMK, so erhalten wir fiir (1) = 1,07 Volt, fur 
(2) = 0,36 Volt, fiir (.^ = 0,71 Volt. Rechnen wir ferner aus, 
wie viel F wir durch jedes einzelne Element schicken mussen, 
um 56 g Eisenmetall in Losung zu bringen, so finden wir fiir 
(1) = 2 F, fur (2) = 6 F, fiir (3) = 3 F. 

Wir erhalten also die Energiemenge, die uns derVorgang: 
2 Fe*** + Fe = 3 Fe" zu liefern vermag, je nach der Anord- 
nung, die wir benutzen, in dreierlei verschiedener Gestalt: 
in (1) in der Gestalt 1,07 Volt X 2 F, 
in (2) » » » 0,36 Volt X 6 F, 
in (3) » » » 0,71 Volt X 3 F. 

Das Produkt ist natiirlich in alien Fallen = 2, 14 X 96580 Joule. 
Wir haben es hier otfenbar mit einer richtigen galvanischen 
Energietransformation zu tun, die sich dadurch auszeichnet, 
daB nur Transformationsverhaltnisse auftreten konnen, die in 
ganzen Zahlen ausdriickbar sind. 

II. Der zweite typische Fall liegt beim Kupfer vor. Hier 
zerfallt, umgekehrt wie beim Eisen, die mittlere Oxydationsstufe 
freiwillig in die beiden andern: 2 Cu* = Cu + Cu*'. 

Nachstehendes Element, das sich aber wegen der zu groBen 
Unbestandigkeit der Cuproionen nicht ohne weiteres realisieren 

Kupfer — Cu* Platm, 

Cu- 

miiBte also bei seiner Betatigung Cuproionen verschwinden und 

Cupriionen entstehen lassen, d. h. der Platinpol miiBte negativ, 

der Kupferpol positiv sein. 

Die Reihenfolge der EMK muB demnach auch umgekehrt 
wie beim Eisen sein, namlich: e^i ^> ^iJ J^^^t reduziert der e^ 
entsprechende Vorgang am starksten, wahrend der e^ ent- 
sprechende am starksten oxydiert. 

Charakteristisch fiir alle derartigen Falle wie beim Kupfer 
ist die Erscheinung, daB die mittlere Oxydationsstufe (Cu') 
ein starkeres Oxydationsmittel ist als die hochste Oxydations- 
stufe (Cu") und anderseits ein starkeres Reduktionsmittel als 
die niedrigste Oxydationsstufe (Cu), und zwar steigt, wenn alles 
andere gleich bleibt, mit steigender Konzentration die Wirksam- 
keit der mittleren Oxydationsstufe sowohl als Oxydations- wie 
als Reduktionsmittel. 

Man erhalt also, was paradox klingt, durch Oxydation von 
Kupfermetall ein starkeres Reduktionsmittel (Cu*) und durch 
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Reduktion von Cu*' ein starkeres Oxydationsmittel (Cu*); mit 
andern Worten : durch Hinzufiigen einer positiven Ladung wird 
die oxydierende Kraft eines Stoffes und durch Fortnahme einer 
positiven Ladung die reduzierende nicht unbedingt erhoht. 

Denkt man sich sehlieBlich eine Eisenelektrode (fiir Kupfer 
gilt dasselbe) in Beriihrung mit einer Losung, die Fe** und Fe*'* 
enthalt, und zwar in solchen Konzentrationen, daB € = e^ ist, 
so sagt man, es herrscht Gleichgewicht an dieser Elektrode. 
Aus der Lutherschen Formel ergibt sich dann unmittelbar die 
Beziehung €2= s =^ €i; beim Gleichgewicht werden stets alle 
drei Potentialspriinge einander gleich. 

Bei dieser Gelegenheit sei ein Wort iiber eine zur Ent- 
stehung eines elektrischen Stromes notwendige Vorbedingung 
gesagt. ^) Wir haben gesehen, dafi sich in jedem galvanischen 
Element ein Oxydations- und ein Reduktionsvorgang abspielt, 
d. h. dafi an der einen Elektrode lonen entstehen, an der anderen 
verschwinden. Diese beiden Vorgange miissen stets 
r^umlich getrennt eintreten. Spielen sie sich an gleicher 
Stelle ab, so bekommt man keinen Strom. Stecke ich Zink in 
eine Kupferlosung, so geht am Zink der Oxydations- und auch 
der Reduktionsvorgang gleichzeitig vor sich, die ElektrizitMten 
haben Gelegenheit, sich dort unmittelbar auszugleichen , und 
damit wird eben die Moglichkeit genommen, den Ausgleich an 
anderen Stellen eintreten zu lassen, d. h. einen elektrischen 
Strom zu bekommen. Deswegen ist — ganz allgemein — eine 
chemische Reaktion zweier Eprper aufeinander nur dann elek- 
trisch verwertbar, wenn einmal bei dieser Zersetzung Elektri- 
zitatsmengen entstehen oder verschwinden, d. h. lonen ihre 
Ladung andern, und sodann die beiden Stoffe raumlich getrennt 
die Umwandlungen erleiden konnen. 

Haben wir etwa Zink in einer Zinksulfatlosung und stecken 
in die Losung einen Platindraht, so bekommen wir, wenn wir 
ihn mit dem Zink metallisch verbinden, nur geringen Strom. 
Wollen wir nun das Zink schneU in Auflosung, d. h. in den 
lonenzustand iibergehen lassen und dadurch einen starkeren 
Strom erhalten, so konnen wir das durch Hinzutun einer Losung, 
deren positiver Bestandteil eine geringere Tendenz zur lonen- 
bildung als Zink hat, zum P latin erreichen, z. B. von Kupfer- 

^) Ostwald, Chemische Femewirkung. Zeltschr. f. physik. Ghem. 9, 
540. 1892. 

IB* 
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15sung Oder einer Saure. Das Hinzutun der Losung zum Zink 
direkt wiirde natiirlich keinen Strom liefern. 

Bei der Herstellung galvanischer Elemente hat man sich 
vielfach starker Oxydationsmittel zur Erzielung groBerer Wir- 
kungen bedient, ohne sich uber die Theorie der Erscheinungen 
im klaren zu sein. So ist das Chromsaureelement yiel in 
Gebrauch; Zink — Chromsaure bezw. Natriumbichromat mit 
SchwefelsSure — Kohle. Der wesentliche Vorgang im Element 
besteht darln, daB an der negativen Zinkelektrode positive 
Zinkionen entstehen und an der posltiven Eohleelektrode nicht 
mehr Wasserstoffgas entweicht, sondern hochwertige positive 
Chromionen sich in minderwertige verwandeln, wobei positive 
Elektrizitat demnach an die Elektrode abgegeben wird. 

Da das Zink eine ziemlich hohe Tendenz hat, Zinkionen zu 
bilden und die hochwertigen Chromionen sehr bestrebt sind, 
in minderwertige iiberzugehen, so ist dieEMK des Elementes^ 
die gleich der Summe der beiden Potentialspriinge in diesem 
Falle ist, bedeutend. Weiter ist klar, daB die Kraft allmahlich 
abnehmen muB. Mit der Zeit bilden sich immer mehr Zink- 
ionen, die Eonzentration der hoherwertigen Chromionen nimmt 
ab, die der minderwertigen zu, und alle drei Umstande ver- 
mindern die EME. 

Die energische Oxydation des Zinks, wie man wohl sagt, 
und die hohe EME des Elementes wird also erreicht durch 
Zusatz des Oxydationsmittels nicht zum Zink, sondern zur Eohle. 

Auf ahnliche Weise konnen wir natiirlich auch edle Metalle 
»aufl6sen«, d. h. in den lonenzustand iiberfiihren. Eine Eette 
Platin — Chlornatriumlosung — Gold gibt uns keinen Strom, er 
entsteht jedoch durch Zusatz von Chlorwasser zum Platin, wo- 
bei sich das Gold auflost. Die hohe Tendenz des Chlors, lonen 
zu bilden, zwingt das widerstrebende Gold, dasselbe zu tun. 
Ein Zusatz des Chlors zum Golde wiirde uns keinen Strom 
liefern (Platin wird nicht verandert) und das Gold nur sehr 
langsam oxydieren. 

Die freie Energie anderer Vorgange, z. B. von Losungs- 
vorgangen, kann man elektromotorisch wirksam machen, indem 
man sie mit Oxydations- und Reduktionsvorgangen koppelt. ^) 
So liefert das Doppelelement 



Ostwald- Luther, Hand- und Hilfsbuch, S. 388. 
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einen Strom, der von der gesfittigten Losung fiber die Sauerstoff- 
elektrode zum reinen Wasser geht. Der Vorgang bei der Be- 
tatigung des Elementes ist in summa nur die Vereinigung des 
festen Bodenkorpers mit reinem Wasser zu gesattigter Losung. 
Da dieser Vorgang hier umkehrbar geleitet werden kann, so 
gibt die elektrische Energie ohne weiteres die maximale Arbeits- 
leistung dieses betreffenden Vorganges. Eigentlich dieselben 
Verhaltnisse, nur vom anderen Gesichtspunkt aus, haben wir 
schon friiber, insbesondere im Kapitel Konzentrations-Doppel- 
ketten (S. 178), betrachtet. 

Potentialbildung an den Elektroden« Freiwillige 

Entwickelung von Sauerstoff oder Wasserstoff. 

Vorgang bei der Stromlieferang. ^) 

Haben wir irgend eine Elektrode mit den zugehorigen 
lonen in wasseriger Losung, an der der Potentialsprung e 
stattfindet, so diirfen wir nicht yergessen, daB im Wasser 
auch H' und OH' bez. O" vorhanden sind. Es wird sich 
also eine jede Elektrode, daroit Gleichgewicht vorhanden 
ist, mit Wasserstoff und Sauerstoff derartig beladen miissen, 
daB die Potentialspriinge Wasserstoff- Wasserstoff ionen und 
Sauerstoff -Sauerstoffionen gleich e werden. (Siehe auch die 
Erorterungen auf S. 154 und die Anm. S. 221.) Dieser Vor- 
gang wird insbesondere bei platinierten Elektroden, die ja fiir 
Gase erbebliehe L5sungsfahigkeit haben und bei denen man 
demgemaB in kurzer Zeit zu Zustanden gelangen kann, die dem 
Gleichgewicht entsprechen, von Bedeutung sein. Fiir eine pla- 
tinierte Ferri-Ferroelektrode miissen z. B. folgnde Reaktions- 
gleeichungen Geltung haben: 

2Fe-- + 2H- Hi 2Fe-- + H^ und 



2Fe--4- 



Oa 



; — 7 2Fe-- +0". 
2 ^ 



^) Siehe auch Nemst, Theoret Chem., 3. Aufl., S. 673, und Freden- 
hagen, Zeitschr. f. anorgan. Chem., 29, 396. 1902. 
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Sind die drei- und zweiwertigen Eisenionen in 1 n. Konzentration 
vorhanden, so ist fi^Eiektrode-Eiektroiyt = +^'99» darausfolgt, 
daB bei gegebener O"* und H*-Ionenkonzentration die Sauer- 
stoff- und Wasserstoffkonzentration in der Elektrode berechen- 
bar sind. Letztere miissen sich natiirlich verschieben, wenn 
sich die Konzentration der H' bez. O" verschiebt bei unver- 
anderten Eisenionenkonzentrationen, und zwar gehort, wie eine 
leichte Uberlegung lehrt, stets zu einer hohen Sauerstoffbeladung 
eine niedere Wasserstoffbeladung und umgekehrt. Nun ist offen- 
bar, daB bei zu bohen Oaskonzentrationen die Gase nicht mehr 
in der Elektrode bleiben, sondern sich entwickeln werden. Nehmen 
wir an, daB dies geschieht, wenn Sauerstoff oder Wasserstoff den 
Druck von einer Atmosphare haben, so konnen wir sagen, daB 
jedes Oxydationsmittel fiir das ficEiektrode-Eiektroiyt > ^'^^ bez. 
Bk I> 1,14 Volt ist, Sauerstoff aus einer 1 n. H*-L6sung ent- 
wickeln muB, solange, bis durch Veranderung der in Betracht 
kommenden Konzentrationen sein Potentialsprung = 1,42 bez. 
1,14 Volt geworden ist. Denn Sauerstoff von Atmospharen- 
druck gegeniiber einer 1 n. H*-L6sung zeigt den Wert 1,42 
bez. 1,14 Volt. Anderseits wird ein Reduktionsmittel, dessen 
Potentialsprung ^Eiektrode-Eiektroiyt < ^»277 bez. 0,0 ist, aus 
einer 1 n. H'-L6sung Wasserstoff entwickeln. Daraus sehen wir, 
daB die Oxydations- bez. Reduktionsmittel in wasseriger Losung 
nur in beschranktem Gebiete relativ bestandig und der 
Messung zuganglich sind. AuBerhalb dieses Gebietes sind nur 
voriibergehende Zustande moglich und unsere Formeln nicht 
anwendbar. Dies gilt z. B. fiir Losungen von Persulfaten, die 
sich unter Sauerstoffentwickelung in Sulfate verwandeln und 
erst bei sehr geringen Persulfatkonzentrationen das zu ihrer 
relativen Bestandigkeit notige niedrige Potential erreichen. Wir 
konnen nur von einer relativen Bestandigkeit sprechen, denn 
alle Oxydations- und Reduktionsmittel gehen mit den H* und 
O" bez. mit den entsprechenden Gasbeladungen in dem Sinne 
Umsetzungen ein, daB ihr Elektrodenpotentialsprung immer 
mehr dem Wert sich nahert, den der Luftsauerstoff gegeniiber 
der Losung zeigt, weil dieser in unerschopflicher Menge vor- 
handen und seine Konzentration demnach allein unveranderlich 
ist. Unsere obige Eisenelektrode wird an der Luft nur dann 
in stabilem Gleichgewicht sein, wenn wir sie in eine L5sung 
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mit einer derartigen O"- (bez. OH') Eonzentration bringen, daB 
die Luftsauerstoffelektrode in ihr ebenfalls das Potential 
0,99 Volt zeigt. Dabei ist aber auch noch vorausgesetzt, dafi 
die in der Elektrode herrschende Wasserstoffkonzentration un- 
yerandert bleibt. Da dies aber streng genommen nur der Fall 
ware, wenn der entsprechende Wasserstoffdruck auch in der 
Atmosphere vorhanden ware, was sicherlich nicht der Fall ist, so 
kommen wir zu dem SchluB, daB wir es niemals mit volligen 
GleichgewichtszustlLnden zu tun haben. Da sich aber die Dif- 
fusion der Gase aus der Elektrode in die Umgebung, solange 
ihr Druck den einer Atmosphare nicht iiberschreitet, nur sehr 
langsam vollzieht, so konnen wir praktisch in diesen Grenzen 
mit fiir uns stabilen Verhaltnissen rechnen. 

Aus diesen Cberlegungen ergibt sich noch ein ahderes 
wichtiges Resultat. Reduktionsmittel mit eA<CO,0 Volt werden 
zwar nicht in 1 n. H*-Losung mehr bestandig sein, dagegen 
wohl noch in einer weniger H'haltigen, z. B. einer OH'haltigen. 
Denn je niedriger die H*- Eonzentration ist, desto groBer wird 
ja (in negativer Zahlung) der Potentialsprung, den Wasserstoff 
von Atmospharendruck gegeniiber der Losung zeigt, und desto 
hoher kann auch der des Reduktibnsmittels ansteigen, ohne 
Wasserstoff zu entwickeln. Die einfachste Illustration dazu 
bieten manche unedlen Metalle, z. B. Eisen. Eisen in 1 n. 
Losung zweiwertiger Eisenionen entwickelt, wenn die Losung 
neutral, d. h. H'arm ist, keinen Wasserstoff, es tut es jedoch 
sofort, wenn die Losung angesauert, d. h. H'reich wird. 

Analoges gilt fiir Oxydationsmittel, d. h. Stoffe mit hohem 
positiven Potentialsprung; sie sind in sauren Losungen be- 
stMndiger als in alkalischen und entwickeln in letzteren viel 
eher bez. lebhafter Sauerstoff als in ersteren. 

Bei den vorstehenden t^berlegungen ist stets angenommen 
worden, daB der Potentialsprung solcher Oxydations- bez. Re- 
duktionsmittel wie Ferri-Ferrolosung, bei deren Umwandlung H'- 
oder OH'-Ionen nicht beteiligt sind, unabhangig von der Eonzen- 
tration dieser lonen, also in saurer wie alkalischer Losung gleich 
ist, vorausgesetzt natiirlich, daB ihre eigenen lonenkonzentrationen 
ungeandert sind. Experimentelle Messungen haben dies (in ge- 
wissen Grenzen) bestatigt. Die GroBe der Wasserstoff- bez. Sauer- 
stoffbeladungHndert sich natiirlich, wie vorhin auseinandergesetzt, 
entsprechend der Anderung der H*- bez. OH'-Eonzentrationen. 
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Wenn wir wollen, konnen wir also sUmtliche galvanische 
Ketten, insbesondere die mit platinierten Elektroden, als Sauer- 
stoff- Oder Wasserstoffkonzentrationsketten auffassen. Wie in 
den einzelnen Fallen tatsachlieh der Strom zustande kommt, 
IfiBt sich nicht mit Sicherheit beantworten; wahrseheinlieh wird 
dies in verschiedenen Fallen verschieden sein, Bei einer Ferri- 
Ferroelektrode konnen wir, wie wir es bisher getan haben, an- 
nehmen, dafi der direkte t^bergang der Ferri- in die Ferroionen 
den Strom 4iefert, es erscheint aber auch nicht ausgeschlossen, 
daB der Strom oder ein Teil des Stromes dadurch zustande kommt, 
daB die Ferriionen mit den OH' (bez. O") nach der auf S. 229 
gegebenen Oleichung reagieren, dadurch die Elektrode mit Sauer- 
stoff beladen und dieser erst elektromotorisch wirksam ist. Bei 
organischen Oxydationsmitteln, z. B. Ghinon, bei denen eine 
lonenspaltung in meBbarer Weise nicht vorhanden ist, wird die 
letztere Auffassung plausibel erscheinen. Analog wird unter 
UmstSnden bei einem an der Elektrode sich abspielenden tJher- 
gang eines Reduktionsmittels in ein Oxydationsmittel, also z. B. 
von Fe*' in Fe*** die Elektrode mit Wasserstoff beladen werden 
konnen, der dann elektromotorisch wirkt. Bei den Metall- 
elektroden selbst konnen wir wohl mit ziemlicher Sicherheit an- 
nehmen, daB dieser Umweg nicht eingeschlagen wird, sondern 
die Stromlieferung durch den direkten Cbergang von Metall in 
Metallionen erfolgt. 

Elektromotorische Erait und chemisches 

Oleichgewicht. 

Spielt sich an einer Elektrode eine elektromotorisch wirk- 
sameReaktion abund sind samtliche maBgebende Eonzentrationen 
= 1, so haben wir den experimentell gemessenen Potentialsprung 
das »Elektrolytische Potential* dieser Reaktion genannt (S. 220), 
indem wir willkiirlich der Kalomelelektrode einen bestimmten 
Wert zuwiesen. »Absolute« Werte fiir die »Elektrolytischen 
Potentiale« aufzufinden, wollte uns mit Sicherheit uoch nicht 
gelingen. Es fragt sich nun, ob diese Werte nicht aus rein 
chemischen Daten berechenbar sind. 

Um EP zu berechnen, brauchen wir nur die maximale 
Arbeit zu kennen, die man gewinnen kann, wenn man die auf 
der einen Seite der in Betracht kommenden Reaktionsgleichung 
stehenden Stoffe von der Eonzentration 1 in die auf der anderen 
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Seite der Gleichung stehenden Stoffe ebenfalls von der Kon- 
zentration 1 im Isothermen umkehrbaren nicht elektrischen 
Prozefi iiberfuhrt. Denken wir uns dann diese Umwandlung 
auf elektrischem Wege vor sich gehend, so ist die maximale 
Arbeit rieFe^ und da jene andere ArbeitsgroBe A dieser nach 
dem zweiten Hauptsatz gleich sein muB, so haben wir einfach 

A 

e = — -• 

UeF 

Die GroBe A ist fiir Gase und geloste Stoffe in ver- 
diinnten L5sungeu berechenbar. Denken wir uns unser System 

im Gleichgewicht, d. h. die Eonzentrationen auf beiden Seiten 
der Gleichung derartig geindert, daB zur Umwandlung von 
rechts nach links oder umgekehrt keinerlei Arbeit erforderlich 
ist, und nennen wir diese Eonzentrationen c^, cp..., cd, Cj^... 
und a, p...f df e die Anzahl der reagierenden Mole (s. S. 220), 
so gilt nach dem Massenwirkungsgesetz 

a /3 



6 c 



= K', 



WO K' die Gleichgewichtskonstante bedeutet. 

Um nun obige Arbeit A zu berechnen, konnen wir so ver- 
fahren, daB wir mit Hulfe der auch fiir die Losungen giiltigen 
Gasgesetze (s. S. 135) die Arbeit berechnen, welche notig bez. 
zu gewinnen ist, um die auf der einen Seite der Gleichung 
stehende Anzahl Grammole von der Eonzentration 1 auf die 
Eonzentrationen c^, c^... zu bringen; dann fiihren wir das 
System beim Gleichgewicht ohne Arbeitsleistung in das auf der 
anderen Seite des Gleichheitszeichens stehende System von den 
Eonzentrationen Cd Ce.>. iiber, und schlieBlich berechnen wir 
die Arbeit, welche zur t^berfiihrung dieses Systems auf die 
Eonzentration 1 notig ist. Die gesamte Arbeitsleistung {T sei 
stets die Zimmertemperatur) ist die gesuchte GroBe A. Fiihren 
wir die Rechnung aus, ^) so ergibt sich 

A = RTlnK' und 

EP (absolut)=— ^InJT' 

UeF 



^) Naheres siehe Nemst, Theoret. Chem., II. Aufl., S. 592. 1898. 



— 234 — 
Nach S. 220 konnen wir ganz allgemein schreiben 

e (absolut) = -^^ In -^ + In ^ ^ 



'iniT' + ln ^ * 



wo C^f Cb*>. Coy Cff... beliebige Eonzentrationen der betref fen- 
den Stoffe darstellen. 

Nun istaber JT', dieGleichgewichtskonstante, fiir eine einzelne 
an einer Elektrode sich absplelende Reaktion experimentell nicht 
bestimmbar. Denn eine chemische Reaktion besteht stets aus 
einem Oxydations- und einem gleichzeitig erfolgenden Reduktions- 
Yorgang, niemals aus einem allein. Wir konnen also die Gleich- 
gewichtskonstante auf chemisehem Wege in einem besonderen 
Versuch nur bestimmen fiir die gesamte gleichzeitig an beiden 
Elektroden verlaufende chemische Reaktion. 

Wir konnen also leider nicht durch Bestimmung einer 
Gleichgewichtskonstanten zur Kenntnis eines einzelnen Elek- 
trodenpotentialsprunges kommen ; wohl aber konnen wir mit ihrer 
Hiilfe, bei Kenntnis der Konzentrationen der an den Elektroden 
sich umsetzenden Stoffe, die EME einer Eette berechnen, die 
ja gleich der Summe der beiden Einzelpotentialspriinge ist (von 
einer etwaigen Fliissigkeits-Potentialdifferenz sei abgesehen), 
Wir haben einfach 

71=-^ InK + In 5 — - — 

hier ist K die Gleichgewichtskonstante der gesamten im Element 
sich abspielenden chemischen Reaktion, ^rist die gesamte EME 
der Eette, und unter dem In stehen die Produkte der Eonzen- 
trationen der an beiden Elektroden sich umsetzenden Stoffe. 

Ich erinnere daran, daB einen zweiten Weg zur Berechnung 
der EME jeder beliebigen galvanischen Eette mit Hiilfe der 
chemischen Reaktionswarme Q und des Temperaturkoeffizienten 

—mr die Helmholtzsche Formel bietet (s. S. 140). 
dT 
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Obige Gleichung wurde zuerst von v an 'tHoff im Jahre 1886 
aufgestellt; neuerdings ist sie auf Bredigs Veranlassung yon 
Kniipfer^) gepriift worden. Wir wollen darauf ein wenig n&her 
eingehen. 

Die umkehrbare doppelte chemische Umsetzung 

TlClfest + KSCNgelost 7Z? TlSCNfest + KClgelOst 

wurde untersucht. Da die Menge des festen Bodenkorpers 
keine Rolle spielt und ihre Konzentration als konstant betr^chtet 
wird, so brauchen wir uns nur um die in Losung befindliehen 
Stoffe zu bekiimmern. In dieser haben wir, angenommen, dafi 
die Losung verdiinnt ist und vollige Dissoziation vorliegt, K% 
SON', T1-, Cr. Geht die Reaktion z. B. nach links vor sich, 
so verschwinden gleiehviel Tl* und CI' und es entstehen, eben- 
falls in gleicher Menge, Tl* und SON'. Die K* haben keinen 
Teil an der Reaktion ; demnach ist die Gleichgewichtsbedingung 

Cti- • Ccr Cci' ^ 

Cri- • CscN' CscN' 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB Cti- • Cci' = s^ 
nichts anderes ist als das Loslichkeitsprodukt einer gesUttigten 
Chlorthalliumlosung und Cti- • Cscn' = s', das einer gesattigten 
Rhodanthalliumlosungy sodaB die Gleichgewichtskonstante gleich 
dem Verhaltnis der beiden Loslicbkeitsprodukte in diesem Falle 
ist und auch aus diesen beiden GroBen berechenbar ware. 
TatsSehlich wurde sie durch Schiitteln von Chlorkaliumlosung 
mit festem Rhodanthallium und von Rhodankaliuml5sung mit 
festem Chlorthallium und Ermittelung der CI' und SCN' Kon- 
zentrationen in den Losungen bestimmt, es ergab sich im Mittel 
0,85 bei 39,9 ^ 1,24 bei 20®, 1,74 bei 0,8" als Gleicbgewicbts- 
konstante obiger Reaktion. 

Mit Hilfe dieser Werte von K sind wir nun imstande^ 

bei beHebigen bekannten Konzentrationen von CI' und SCN' 

die EMK dieses Vorgangs bei den Temperaturen 39,9 ^ 20®, 

0,8® zu ermitteln. Setzen wir das Verhaltnis der Konzentrationen 

CI' 
= a, so nimmt die Formel folgende Gestalt an : 

SCN' ^ 

^ = -^ (In K+\n -) = -^In-. 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 256. 1898; auch Zeitschr. f. Elektro- 
chemie, 4, 544. 1898. 
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Urn diese EME auch direkt experimentell messen zu konneiiy 
miissen wir ein passendes Element ersinnen, das diese Reaktion 
unter Stromlieferung yor sich gehen laBt. 

Diesen Dienst leistet uns das folgende: 

Thalliumamalgam — TlClfest KClLdsung 
— KSCNLOsung TlSCNfest — Thalliumamalgam. 

Geht z. B. bei der Betatigung dieses Elementes der + Strom 
Yon links durch die Losung nach rechts, so entstehen Tr und 
SCN' und Tr und Cr versehwinden, d. h. es Sndern sich nur 
die cr und SCN' Eonzentrationen, von deren Verhaltnis dem- 
nach die EME abhangen mufi. 

Zwischen den mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten K 
berechneten und den direkt gemessenen Werten fiir n ergab 
sich gute tJbereinstimmung : 



Temp. 


n ber. 


n get. 


Millivolt 


39,90 

20,0® 

0,80 


0,6 

9,8 

17,1 


1,0 
10,6 

17,6 



Bemerkt sei iibrigens, dafi man diese Eette auch als Eon- 
zentrationskette in Bezug auf Tl* auffassen und ihre EME 
nach den fiir diese Eetten gegebenen Regeln berechnen kann. 
Noch eine weitere interessante Beziehung liefert uns die 
Formel. Machen wir a = JT, d. h. verwenden wir die Eon- 
zentrationen des Gleichgewichtes in der Eette, dann wird Ji= 0, 
weil beim chemischen Gleichgewicht auch elektrisches yorhanden 
sein mufi, und wir konnen diesen Umstand benutzen, um durch 
^lektrische Messung das Eintreten eines Gleichgewichtszustandes 
nachzuweisen. 

Cohen ^) hat sich zuerst dieses Hilfsmittels zur Bestimmung 
von Umwandlungspunkten bedient. Zinksulfat kristallisiert bei 
Zimmertemperatur mit 7H2O, bei mafiiger Warme mit GHgO. 
Stellen wir uns folgende Eonzentrationskette (Umwandlungs- 
element) her: 

Zink — gesatt. Losg. mit ZnSO^ • 7 aq — 

als Bodenkorper 
— gesattigte Losung mit ZnSO^ • 6 aq — Zink, 

als Bodenkorper, 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 53 u. 535. 1894. 
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so bekommen wir beim SchluB des Elementes einen Strom ^ 
well die Loslichkeiten der beiden Hydrate verschieden sind. 
Bedingung fiir die Herstellbarkeit eines solchen Elementes ist, 
daB unterhalb der Umwandlungstemperatur das metastabile 
wasserarmere Hydrat einige Zeit besteben kann (durch einen 
Kunstgriff kann man sich librigens auch von dieser Bedingung 
losmachen.) Nahert man die Temperatur dann langsam (um 
immer gesattigte L5sung zu haben) dem Umwandlungspunkt^ 
so wird die EMK immer geringer, bis sie schlieBlich bei dem 
Umwandlungspunkt selbst Null wird, da sich hier die Loslich- 
keitskurven der beiden Salze schneiden. 

Auch hier konnen wir die Verhaltnisse nach dem friiher 
uber die Konzentrationsketten Gesagten voraussehen. 

Nachdem wir soeben 'gelernt haben, daB bei der Um- 
wandlungstemperatur Oder, allgemein ausgedriickt, beim Gleich- 
gewicht zweier Systeme, die Potentialdifferenz Null herrscht, 
konnen wir sofort schlieBen, daB zwischen festem und ge- 
schmolzenem Metall beim Schmelzpunkt keine Potentialdifferenz 
bestehen und eine Kette, die aus einem Elektrolyt, einer ge- 
schmolzenen und einer festen Elektrode aus dem gleichen 
Material zusammengesetzt ist, uns bei der Schmelztemperatur 
niemals einen Strom liefern kann; die Schmelzwarme kann alsa 
ebensowenig wie die Losungswarme (siehe auch Seite 195) aus- 
schHeBlich als die unmittelbare Quelle fiir die elektrische 
Energie angesehen werden. Experimentelle Messungen haben 
diesen SchluB bestStigt. ^) Stellen wir eine derartige Kette bei 
einer anderen als der Schmelztemperatur zusammen, wobei 
sich dann die fliissige oder feste Phase in instabilem Zustand 
befinden muB, so erhalten wir natiirlich einen Strom, weil 
jetzt die beiden Phasen nicht mehr im Gleichgewicht sind, 
sondern die eine sich unter Abgabe von freier Energie in die- 
andere umwandeln kann. 

Bildungsgeschwindigkeit der lonen. Einfluss de& 

Elektrodenmaterials. 

Wir haben bisher auf die Geschwindigkeit, mit der sich der 
Cbergang in den oder aus dem lonenzustand vollzieht, keine^ 
Riicksicht genommen, sondern stillschweigend die Annahme 

^) Lash Miller, Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 459. 1892. 



— 238 — 

gemachty daB sie fur unsere Zwecke unendlich grofi ist. Bei der 
BetsitiguDg der Daniell-Kette z. B. ist die EME nur abhangig 
von der Eonzentration der Ldsungen, konstante Temperatur vor- 
ausgesetzt. Dem Zink, das die lonen liefert, weisen wir konstante 
Eigenscliaften zu, die auch von der StromstSrke unabhangig 
sind. Man kann nun die Frage aufwerfen : Gibt es nicht Falle, 
in denen die lonenbildungsgeschwindigkeit nicht mehr so grofi 
ist und unter Umstanden ganz verschiedene Werte hat? Was 
wiirde bei der Daniell-Eette eintreten, wenn plotzlich die Bildungs- 
geschwindigkeit der Zinkionen gleich Null wiirde? Nun, das 
wiirde nichts anderes heiBen, als daB das Zink sich wie ein 
edles Metall verhielte, das Element selbsttatig keinen Strom 
mehr lieferte und, wenn man mit Hilfe einer andern EMK 
Strom in derselben Richtung durchschickte, sich Sauerstoff am 
Zink entwickeln miiBte. 

Im allgemeinen sind an einer Elektrode beim Durchleiten 
eines Stromes immer mehrere Vorgange moglich, und es tritt 
derjenige ein, der die groBte EME liefert, doch ist hierbei 
wiederum unendlich groBe lonenbildungsgeschwindigkeit fiir 
die Vorgange vorausgesetzt, und die Giltigkeit des Satzes er- 
lischt, falls jener Vorgang nicht mehr schnell genug erfolgen 
kann. 

Tatsachlich liefert uns den gesuchten Fall eine Platin- 
elektrode in Cyankaliumlosung. Wie F. Glaser^) nachgewiesen 
hat, lost sich metallisches Platin, wenn auch auBert langsam, 
in Cyankaliumlosung unter Wasserstoffentwickelung d. h. es 
verhalt sich wie ein unedles Metall dieser Losung gegeniiber. 
Stellt man ein Element zusammen: Platin-Cyankalium-Eupfer- 
sulfat-Eupfer, so konnte man erwarten, daB nach Analogie des 
Daniellelements eine Stromlieferung bei gleichzeitiger Auflosung 
des Platins erfolgte. Dies tritt jedoch nicht ein; schickt man 
mit Hilfe einer anderen EME Strom vom Platin durch die 
Losung zum Eupfer, so findet ebenfalls keine Auflosung statt, 
sondern eine Ausscheidung von Cyan oder auch von Sauerstoff. 
Eine sachgemaBe Erklarung dieser Erscheinungen scheint mir 
zur Zeit die Annahme einer auBerordentlich geringen lonen- 
bildungsgeschwindigkeit des Platins zu bieten. 



^) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 11. 1903. 
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In ahnlicher Weise lassen sich die Versuche von Hittorf 
liber das Chrom^) deuten. Je nach den Bedingungen (Losungs- 
mittel, Temperatur etc.) wird das Chrom anodisch zwei-, drei- 
oder sechswertig gelost. In verdiinnter Salzsaure z. B. lost 
sich das Chrom bei maBiger Warme zweiwertig auf. Unter- 
wirft man aber die Losungen von schwefelsauren Alkalien mit 
Chrom als Anode bei 100" der Elektrolyse, so entsteht Chrom- 
saure. Im ersten Falle verlauft der Vorgang f reiwillig, und 
man kann dabei Arbeit gewinnen, das Chrom spielt voUig die 
Rolle eines unedlen Metalles und ahnelt dem Zink, im zweiten 
muB zur Auflosung Arbeit geleistet werden, und das Chrom 
verhalt sich wie ein edles Metall; wir werden bei diesem Bei- 
spiel ganz besonders auf die Tatsache hingewiesen, daB, wie 
ohne weiteres einzusehen, nicht der Stoff, sondern der Vorgang 
die EME bedingt, und daB unsere Rechnungen nur dann ein 
richtiges Ergebnis liefern konnen, wenn der angenommene Vor- 
gang auch wirklich allein eintritt. Wir konnen sagen, daB 
einmal die Bildungsgeschwindigkeit der zweiwertigen lonen sehr 
groB ist, das andere Mai so klein, daB der zweite Vorgang, 
die Bildung der sechswertigen lonen eintritt. Was wir hier 
sehen, ist eine richtige Transmutatio, die Verwandlung eines 
unedlen Metalles in ein edles, allerdings in anderem Sinne als 
es die Alchemisten meinten. NSheres iiber die Bedingungen, 
an die diese Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit gekniipft ist, 
wissen wir noch nicht. 

Auch die Untersuchungen von I hie®) iiber die katalytische 
Wirkung der salpetrigen Sfiure und das Potential der Salpeter- 
saure bilden einen fur die soeben erorterten Vorgange typischen 
Fall. Stellt man sich ein Element her: Zink — Zinksulfatlosung — 
Salpetersaure — Platin, so erhUlt man, falls die (verdiinnte) 
SalpetersSure frei von salpetriger Saure ist, eine EMK von 
ca. 0,7 Volt, und es entwickelt sich am Platin Wasserstoff. 
Setzt man aber zum Platin geringe Mengen salpetriger Saure, 
so hort die Wasserstoffentwickelung auf und gleichzeitig steigt die 
EME um ca. 1 Volt. DieErklarung ist folgende: Die Salpeter- 
saure ist ein Oxydationsmittel, d. h. sie hat die Fahigkeit, OH'- 
lonen zu liefern, indem sie dabei in niedere Stickstoffoxyde zer- 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 729. 1898. 
*) Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 577. 1896. 
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ttUlt, doch ist diese OH'-Bildungsgeschwindigkeit nnter gew6hn- 
lichen VerhiiltiitBBen praktisch gleich Null, und eie stellt dem- 
nach kein Oxydationsmittel vor, sondern verhfilt sich bei der 
Elektrolyse wie irgend eine andere Sfiure UDd entwickelt an 
der Kathode Wasserstott. Durch den Zusatz von salpetriger 
SSure wird nun die Bildungsgeechwindigkeit der OH' be- 
trSchtllch erhSht, und dieser Vorgang tritt, da er mit erheb- 
licher EME treiwiUig verlSuft, an Stelle der Wasserstoffaus- 
scheidung, und die EMK der Kette Bteigt. 

EigentUcb brauchen una dieae Verhaitnisse nicht beeonders 
zn wundern, denn wir wissen ja, eine wie groBe Rolle bei den 
rein chemiscben Vorgangen die Reaktionsgeschwindigkeit spielt, 
und wir kennen genug F&ile, in denen wir sie durch Katafysa- 
toren weitgehend &ndern kSnnen. Im Gegenteil, es w^re wunder- 
bar, wenn wir derartige FSlle bei elektrochemiscben Reaktionen 
nicht antrtifen. 

Ferner konnen auch die Seobacbtungen von Fflrster^) 
und Voege*) Qber die Reduktiou voo Kaliumchlorat als hierber 
g^5rig bezeichnet werden. Ersterer fand, daJ3 bei hoherer 
Stromdichte dieees Salz in neutraler oder alkaiischer Losung 
kaum reduziert wurde, wenn die Kathode aus Platin, Blei, Zink 
Oder Nickel bestand, sebr stark, wenn die Elektrode aus weicbem 
Eisen und maBig, wenn sie aus Kobaltblecb bestand. Letzterer 
fand in sauren Ldsungen den Reduktionsbetrag abhgngig vom 
Kathodenmaterial. 

Weiterhin ist bei der Reduktion von Koflein, Kampher, 
Aceton ein EinfluB des Kathodenmaterials festgestellt worden.') 
Sehr bemerkenswert ist auch das Ergebnis, da& je nacb der 
WabldesKatbodenmetallsdieReduktionswirkungzuverschiedenen 
Stufen desselben Depolarisators fuhrt. So konnte nacb Ver- 
Buchen von Tafel*) bei Anwendung einer Quecksilber elektrode 
SalpetersSure fast quantitativ zu HydroxylamiD reduziert werden, 
wahrend an einer Kupferelektrode , die mit Kuplerscbwamm 
bedeckt war, nahezu quantitativ Ammoniak entstand; blanke 
Knpferelektroden gaben bis zu 15% Hydroxylamin. Derartige 
Reohanhtuno'en konnen fiir die Tech nik von Wiflhtitrkeit wfirriHn. 
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wir kommeo auf sie noch einmal am Ende dee Kapitels >Elek- 
trolyse und Polarisation* zuruck. 

SehiieBlicli seien noeh einige Beobachtungen von Luther^) 
erwahnt, die allerdings nur scheinbar hierher gehoren. 

Luther fand, daB geringe ZusStze eines gelosten Stoffes 
mit mehreren Oxydationsstufen zu dem zu mesEendeo Oxyda- 
tions- bez. Reduktionsmittel zwar ohne EinfluB auf den Potential- 
sprung sind, aber ihn leicliter zu mesaeo gestatten. So ist bei 
BeQutzungeinerFlatinelektrodederPotentialsprung eineFChromi- 
Chromatidsung sehr sehwer zu njessen, weil offenbar die Reak- 
tion CrO," + 8 H' + 3 F(— ) ^ Cr— + 4 HgO nur sehr 
langEam verlSuIt. Durch Zusatz von etwae Eiseusalz wird die 
Fe""" 

Schwierigkeit gehoben. Die Konzentration stellt aich bo 

Fe" 
ein, daB der zugehSrige Fotentialsprung gleich dem von Cbromi- 
Ghromat wird. Da aber die ReaktiousgeEchwindigkeit des Vor- 
ganges Fe" -j- F(+) ZZ Pe"' verhaltnismassig groB iat, so 
ist jetzt die Platinelektrode viel unpolarisierbarer geworden, 
Eine dauernd groSere Stromlieferung kann ein derartiger Zu- 
satz natiirlich nicht bewirken. 

Aus den angefiibrteu Beispielen, die sich leicbt vermebren 
liefieu, erhellt genugsam, daB scheinbar geringfiigige katalytische 
Einfliisse auch in der Eiektrochemie erhebliche Wirkungen zu- 
stande bringen. Es ist wahrscheinlich, daB wir auf diesem 
noch wenig betretenen Felde in Zukunft recbt merkwurdige 
Entdeckungen machen werden. 

Entstehong positiver nnd negativer lonen. 

Trotzdem wir bisher von Stoffen gesprochen haben, die 
nur positive lonen zu liefern imstande sind, wie die Metalle, 
Oder von solchen, die stets negative geben, wie Chlor, Brom, 
Jod, Sauerstoff, ist die Frage nicht unberechtigt, ob nicht ein 
Stoff unter gewissen Umstanden in positive, unter anderen in 
negative lonen ubergehen kann. Ja, es scheinen sogar manohe 
Anzeichen dafiir zu sprechen, daB tatsitcbiicb solche Falle vor- 
■ wir eine L&sung von seleniger SSure 

en wir an der Kathode eine FMung 

sm. 36, 100. 1001. 



— 242 — 

von metallischem Selen, was das Yorhandensein positiv geladener 
Selen-Ionen wahrscheinlich macht. Betrachten wir dagegen eine 
Losung von Selenwasserstoff bez. Selennatrium, so werden wir 
zu der Annahme negativ geladener Selen-Ionen gefiihrt. Bei 
Schwefel und Tellur liegen die Verhaltnisse ahnlich, und daB 
z. B. die Halogene unter alien UmstMnden nur negative lonen 
liefern, darf auch nicht als vollig sicher betrachtet werden. 
Es mufi zur Zeit der Hinweis auf diese interessanten Beziehungen 
geniigen. 



VIIL 
Elektrolyse und Polarisation. 

Wir kommen nun zu den Erscheinungen, die eintreten, 
wenn ein elektrischer Strom durch einen Elektrolyten geleitet 
wird, der sich zwischen zwei unangreifbaren Elektroden, wie 
Platin, Gold, Kohle usw. befindet. Schon lange ist es bekannt, 
daB der angewandte Strom eine Zersetzung des Elektrolyten 
an den Elektroden bewirkt, und daB seine elektromotorische 
Kraft eine Schwachung erleidet. Offenbar stehen diese beiden 
Erscheinungen im Zusammenhang; zur Zersetzung eines Elek- 
trolyten z. B. von Salzsaure in Wasserstoff und Chlor ist eine 
je nach den Umstanden mehr oder weniger groBe Arbeits- 
leistung erforderlich, und diese leistet der elektrische Strom. 
Wenn eine solche Schwachung der angewandten elektro- 
motorischen Kraft eintrat, so sprach man von dem Eintritt 
einer Polarisation. tJber den naheren Vorgang ist man lange 
im unklaren geblieben, und erst das letzte Jahrzehnt hat 
hier Aufklarung gebracht. 

LaBt man eine Zeit lang einen Strom durch obigeAnordnung 
gehen, unterbricht ihn dann und verbindet die beiden Platin- 
elektroden miteinander unter Einschaltung eines Galvanometers, 
so bemerkt man, daB ein dem angewandten entgegengerichteter 
Strom angezeigt wird, der schnell schwacher und schwacher 
wird. Es ist dies der »Polarisationsstrom«, und seine elektro- 
motorische Kraft heiBt »die elektromotorische Kraft der Polari- 
sation «. Aus den nachfolgenden Erorterungen wird hervor- 
gehen, daB diese Kraft von der Tendenz der ausgeschiedenen 
neutralen Bestandteile, wieder in den lonenzustand zuruckzu- 
kehren, herriihrt. 

Fiir solch einen Stromkreis, in dem eine bestimmte elektro- 
motorische Kraft 7ii und eine »Polarisationszelle« vorhanden 
sind, hat das Ohmische Gesetz die Gestalt 

~ W ' 

16* 
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wo n^ die elektromotorische Gegenkraft der Polarisation, 
W den Gesamtwiderstand des Kreises und J die Stromstarke 
bedeuten. 

Methoden zur Bestinimnng der Polarisation. ^) Da, wie 

schon erwahnt wurde, die elektromotorische Kraft der Polari- 
sation keine konstant bleibende GroBe darstellt, sondern nach 
Wegnahme der »primaren« elektromotorischen Kraft ihren Wert 
schnell andert, so bestimmt man jene zweckmaBig, wahrend 
diese in Tatigkeit ist. Nachstehende Figur veranschaulicht ein 
Verfahren, dessen man sich zur Messung bedienen kann.*) 




Fig. 29. 

1, 2, a, 1 ist der eine Stromkreis, 2, e, 6, a, 2 der andere. 
1 ist eine Elektrizitatsquelle, 2 die Polarisationszelle, e ein 
Kompensationselektrometer, b eine elektromotorische Kraft, die 
man kennt und beliebig andern kann, a ein Stimmgabelunter- 
brecher (oder besser ein durch einen Motor betriebener Doppel- 
unterbrecher), der schnell schwingt. Die Anordnung ist so ge- 
troffen, daB durch a abwechselnd der erste Stromkreis ge- 
schlossen und gleichzeitig der zweite unterbrochen und sodann 
der zweite geschlossen und gleichzeitig der erste unterbrochen 
wird usw. Dadurch erreicht man, daB praktisch beide in 
Tatigkeit sind, ohne jedoch einander zu storen, und daB man 
die elektromotorische Kraft der Polarisation demnach unter 
Umstanden miBt, die so beschaffen sind, als ob der erste 
Stromkreis dauernd geschlossen ware. Man hat nun b solange 
zu andern, bis das Elektrometer keinen Ausschlag mehr zeigt; 
dann ist b der gesuchte Wert. 

Wie die elektromotorische Kraft der galvanischen Elemente 
sich aus zwei oder mehreren Potentialspriingen zusammensetzt, 



^) Naheres: Ostwald - Luther. Physiko-chemische Messungen, S. 390. 
^) Le Blanc, Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 469. 1890. 
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so besteht auch die elektromotorische Kraft der Polarisation 
aus zwei einzelnen Potentialdifferenzen. Diese haben ihren Sitz 
an den beiden Elektroden. Um sie einzeln zu messen, bedient 
man sich der Fuchsschen Methode, etwa in folgender Anord- 
nung (Fig. 30) : Ein Doppel-U-Rohr ist mit dem Elektrolyten e 
gefiillt, dessen Polarisation untersucht werden soil, a und b sind 
zwei indifferente Elektroden, die mit einer Elektrizitatsquelle Q, 
die den polarisierenden Strom liefert, in Verbindung stehen. 
Soil nun der an der Elektrode b vorhandene Potentialsprung 
gemessen werden, so hslngt man in c den mit Chlorkalium- 
losung gefiillten Glasansatz der Normalelektrode (S. 213) N in 
den Elektrolyten e hinein — besser noch fiihrt man die Mundung 
der Hilfselektrode in Form einer Eapillare zur Vermeidung der 




Fig. so. 

Wirkung des Spannungsabfalles dicht an die zu messende 
Elektrode — und verbindet b mit dem aus dem Quecksilber 
der Normalelektrode herausfiihrenden Platindraht, unter Ein- 
schaltung von M. Dadurch hat man ein Element, bestehend 
aus zwei Elektroden und zwei Elektrolyten, gebildet; eine in M 
vorhandene MeBvorrichtung lehrt uns die elektromotorische Kraft 
dieses Elementes kennen, woraus man dann bei Kenntnis des 
Potentialsprunges der Normalelektrode unter eventueller Beriiek- 
sichtigung der an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten 
vorhandenen Potentialdifferenz den zwischen b und e vorhan- 
denen Potentialsprung messen kann. Analog hat man zu ver- 
fahren, wenn man den zwischen a und e wissen will. 

Wendet man einen polarisierenden Strom an, dessen elek- 
tromotorische Kraft man von Null anfangend allmShlich steigen 
laBt, so beobachtet man, daB die Kraft des Polarisationsstromes 
zuerst sehr nahe der ersten gleich ist. Erst wenn diese hoher 
und hoher wird, bleibt jene mehr und mehr zuriick, doch 



— 246 — 

findet ein geringes Wachstum immer noch statt. Ein »Polari- 
sationsmaximum«y nach dem vielfach gesucht ist, gibt es tat- 
sSchlich nicht. 

Zersetznngswerte. Wasserstoff-Sanerstoffkette. Primare 
nnd seknndare Wasserzersetznng. Es gibt jedoch einen an- 
deren fiir die verschiedenen Elektrolyte charakteristischen Punkt : 
erst bei Anwendung einer bestimmten elektromotorischen Kraft 
erfolgt ein dauernder Strom und eine dauernde Zersetzung des 
Elektrolyten. Schalte ich eine elektromotorisehe Kraft ein, die 
geringer als obige ist, so erfolgt wohl ein StromstoB, den man 
in einem eingeschalteten Galvanometer sehen kann, aber das 
Galvanometer kehrt nahezu (die eintretenden Storungen sekun- 
darer Natur werden wir bald kennen lernen) in die Ruhelage 
zuriick; dies geschieht nicht mehr, wenn die angewandte elek- 
tromotorisehe Kraft besagten Wert erreicht hat. 

Am besten iibersieht man die Verhaltnisse, wenn man in 
ein Koordinatensystem als Ordinate die Stromstarke (bez. Strom- 
dichte) und als Abszisse die zugehorige EMK einzeichnet. Man 
erhalt dann Kurven (siehe spater, Fig. 31), die einen mehr oder 
minder scharfen »Knickpunkt« zeigen.^) 

Diese charakteristischen Werte hat nun Le Blanc fiir eine 
groBe Anzahl von Elektrolyten meistens in 1 n. Losung be- 
stimmt und mit dem Namen Zersetzungswerte bezeichnet. Fiir 
die metallausscheidenden Losungen lieBen sie sich mit groBer 
Scharfe feststellen, wShrend sie fiir die anderen Salze sowie 
fiir die Sauren und Basen weniger gut zu finden waren. Wie 
wir sehen werden, ist dies in den VerhSltnissen begriindet. 
Als Zersetzungswert fiir metallausscheidende Losungen wurden 
gefunden : *) 

Cd(N08)a = 1,98 Volt 
CdSO^ =2,03 » 
CdCla =1,88 » 



ZnSO^ 


= 2,35 Volt 


ZnBra 


— 1,80 


» 


NiSO^ 


= 2,09 


» 


NiCl^ 


— 1,85 


» 


Pb(N03), 


= 1,52 


» 


AgNOe 


— 0,70 


» 



C0SO4 =1,92 » 
C0CI2 =1,78 » 

^) Der durch den Widerstand des Elektrolyten hervorgerufene 
Potentialabfall muB, vie schon angedeutet, vermieden oder in Rechnung 
gezogen werden. 

2) Zeitschr. physik. Chem. 8, 299. 1891. 
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Die Zersetzungswerte der Sulfate und Nitrate desselben 
Metalls sind, wie der Versuch mit Eadmium und andere Ver- 
suche mit Alkalien zeigen, nahe' gleich. Man sieht, daB Mr 
die verschiedenen Metalle die Zersetzungswerte verschieden sind. 

Fiir die Basen und Sauren kann das Ergebnis dahin zu- 
sammengefafit werden, daB ein »maximaler« Zersetzungswert 
besteht, den die meisten zeigten, und der von keinem Stoff 
iiberschritten wurde. Er liegt bei ca. 1,67 Volt. Nur von den 
Ssluren gab es mehrere, die einen niederen und untereinander 
verschiedenen Zersetzungswert zeigten. 

Sauren. 

Schwefelsaure = 1,67 Volt 

Salpetersaure = 1,69 » 

Phosphorsaure . . =1,70 » 

Monochloressigsaure =1,72 » 

Dichloressigsaure =1,66 » 

Malonsaure = 1,69 » 

Cberchlorsaure =1,65 » 

Rechtsweinsaure = 1,62 » 

Brenztraubensaure =1,57 

Trichloressigsaure =1,51 

Salzs§ure = 1,31 

Stickstoffwasserstoffsaure . . . . = 1,29 

OxalsSure =0,95 

Bromwasserstoffsaure = 0,94 » 

JodwasserstoffsSure = 0,52 » 

Basen. 

Natronlauge =1,69 Volt 

Kalilauge = 1,67 

Ammoniak = 1,74 

0,25 n. Methylamin = 1,75 

0,5 n. Diathylamin =1,68 » 

0,125 n. Tetramethylammoniumhydrat = 1,74 » 

Die Salze der Alkalien und Erdalkalien endlich, die von 
stark dissoziierten Sauren mit dem maximalen Zersetzungswert 
stammen, wie die Sulfate und Nitrate, zeigten annahernd den 
gleichen Zersetzungswert, rund 2,20 Volt. Die Chloride, Bromide, 
Jodide haben niedrigere Zersetzungswerte, die aber unabhangig 



» 
» 



» 
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von der Natur des Alkalimetalles sind. Es zeigen sich hier 
additive Verhaltnisse, die in der gegenseitigen Unabhangigkeit 
der an den Elektroden vorhandenen Potentialspriinge ihren Grund 
haben; die Differenzen zwischen den Werten fiir die einzelnen 
Halogenverbindungen der Alkalien, des Wasserstoffes und der 
MetaUe sind nahezu gleich, z. B. ist die Differenz zwischen 
Chlor- und Bromwasserstoffsaure gleich der zwischen Chlor- 
und Bromnatrium. 

Das Salz einer schwach dissoziierten Saure, z. B. essig- 
saures Natrium, oder das Salz einer schwach dissoziierten Basis, 
z. B. schwefelsaures Ammonium, zeigt stets einen geringeren 
Wert als das Salz einer stark dissoziierten Saure und Basis, 
vorausgesetzt, daB es sich nur um Sliuren und Basen mit maxi- 
malem Zersetzungswert handelt. Die Halogensalze des Ammo- 
niums zeigen auch niedrigere Zersetzungswerte als die ent- 
sprechenden Salze der Alkalien; und zwar sind die Differenzen 
zwischen den entsprechenden Salzen gleich. 

Was den EinfluB der Verdunnung bei den SSuren und 
Basen anlangt, so ergab sich, dafi bei alien, bei denen an den 
Elektroden Wasserstoff und Sauerstoff entwickelt wird, der 
Zersetzungswert von der Verdiinnung unabhangig ist. Es sind 
dies alle auBer den Sauren mit niedrigerem als dem maximalen 
Zersetzungswert. Bei letzteren Sauren steigt er mit steigender 
Verdunnung, um schlieBlich den »maximalen« Wert zu erreichen. 
Bei Salzsaure lieB sich dies gut beobachten: 

Zersetzungswert 

2/1 n. Chlorwasserstoffsaure 1,26 Volt 

V2 » » 1,34 » 

Ve ^ » 1|41 » 

Vie* * 1,62 * 

^82 * '' 1>69 * 

Bemerkenswert ist ferner, daB, wenn der maximale Zer- 
setzungswert erreicht ist, dann die Chlorwasserstoffsaurelosung 
nicht mehr in Wasserstoff und Chlor, sondern in Wasserstoff 
und Sauerstoff zersetzt wird. 

Vorstehende Versuche waren mit Platindrahtelektroden an- 
gestellt. Bei Anwendung anderer indifferenter Stoffe, wie Gold 
oder Eohle, andern sich die einzelnen Zersetzungswerte, wenn 
auch die gegenseitigen Beziehungen die gleichen bleiben. 
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Um weiteren Einblick in die Vorgfinge bei der Polarisation 
zu erhalten, untersuchte Le Blanc ^) zunachst bei den metall- 
ausscheidenden Losungen den einzelnen Potentialsprung, den 
die Kathode, d. h. die Elektrode, an der das Metall ausgeschieden 
wird, bei Einschaltung einer von Null an steigenden elektro- 
motorischen Kraft zeigt. Hierbei ergab sich das auBerordent- 
lich einfache Resultat, daB der Potentialsprung der Kathode 
beim Zersetzungspunkt der Losung gleich der Potentialdifferenz 
ist, die das ausgeschiedene Metall freiwillig gegeniiber der Lo- 
sung zeigt. 1 n. Kadmiumsulfatlosung z. B. wird bei 2,03 Volt 
zersetzt, und bei diesem Werte zeigte die Elektrode, auf der 
sich das Metall ausgeschieden hatte, «cEiektrode-L68ung = — 0,16 
Volt gegen den Elektrolyt; metallisches Kadmium in die Losung 
gesteckt gibt ebenfalls — 0,16 Volt. In manchen Losungen, z. B. 
in AgNOg- Losung, zeigte die Elektrode schon unterhalb des 
Zersetzungspunktes (0,70 Volt) den Wert, den reines Silber 
in Silbernitrat gibt. Es riihrt dies von dem groBen Bestreben 
der Silberionen her, sich als Metall elektrisch neutral auszu- 
scheiden. 

Weiterhin konnte festgestellt werden, daB das Material dier 
indifferenten Elektrode (falls keine Legierungsbildung stattfindet) 
ohne EinfluB auf die Werte des Potentialsprunges ist. Ob Gold, 
Platin, Kohle oder sonst ein edleres als das in der Losung 
enthaltene Metall Anwendung findet, ist von keiner Bedeutung. 
Daraus geht hervor, daB den Elektroden keine »spezifische An- 
ziehung fiir die Elektrizitat« zugeschrieben werden kann, wozu 
man friiher neigte. 

Der Vorgang der Metallausscheidung und Auflosung ist 
also durchweg als umkehrbar anzusehen. 

Wir konnen uns folgendes Bild von den Vorgangen machen. 
Tauchen wir eine indifferente Elektrode in eine Metallsalzlosung, 
so muB eine geringe Menge lonen aus dem lonen- in den 
metallischen Zustand iibergehen und sich auf der Elektrode 
niederschlagen. Und zwar dauert dieser Vorgang an, bis die 
Tendenz der lonen, sich als Metall niederzuschlagen, gerade 
durch die elektrostatische Anziehung kompensiert wird; denn 
die Elektrode ladet sich positiv, die Losung negativ durch diesen 
Vorgang. Die sich ausscheidende Menge wird demnach auch 



^) Zeitschr. physik. Chem. 12, 333. 1893. 



— 250 — 

von der Tendenz der lonen, in dem lonenzustand zu verharren, 
abhslngig sein. Friiher haben wir stets von einer Tendenz des 
Metalles gesprochen, in den lonenzustand iiberzugehen ; jetzt 
sprechen wir, was wir naturlieh mit dem gleichen Recht tun 
konnen, von einer Tendenz der lonen, in diesem Zustand zu 
verharren. Haufig wird auch der Ausdruck Haftintensitat 
gebraucht; er driickt wiederum das Bestreben der lonen aus, 
die elektrische Ladung zu behalten. ZahlenmaBig werden diese 
Ausdriicke dargestellt durch die EME, die notig ist, um das 
Ion in den elektrisch neutralen Zustand iiberzufiihren. 

Es muB also an der Elektrode ein bestimmter Potential- 
sprung existieren. Auf der Elektrode haben wir etwas Metall, 
in der Losung Metallionen. Der Potentialsprung braucht aber 
keineswegs, und ist es fast nie, derselbe zu sein, den das be- 
treffende massive Metall in die Losung getaucht zeigt. Denn 
das auf der Elektrode niedergeschlagene Metall hat nicht die 
Eonzentration des massiven Metalles. Diese Auffassung er- 
scheint auf den ersten Blick fremdartig, denn man ist gewohnt, 
die Eonzentration eines Metalles als unveranderlich anzusehen. 
Dies gilt jedoch nur bis zu einer gewissen Grenze. Ist ein 
Metall nicht in molekularer Schicht vorhanden, so wirkt es 
nicht mehr als »massives« Metall. Dies bestatigen Versuche 
von Oberbeck.*) Wurden aus Metallsalzlosungen auf ein Platin- 
blech die betreffenden Metalle niedergeschlagen, so zeigten die 
Bleche, in die entsprechende Metallosung getaucht, den Potential- 
sprung des massiven Metalles, sobald eine bestimmte Menge 
niedergeschlagen war; unterhalb dieser Menge zeigten sie einen 
niedrigeren Wert entsprechend der geringeren Eonzentration. 
Wenn wir uns erinnern, daB die Gase und die gelosten Stoffe 
einen von ihrer Eonzentration abhangigen Losungsdruck haben, 
so braucht uns dies nicht zu wundern. 

Schalten wir nun eine elektromotorische Eraft in dem Sinne 
zu, daB Metall aus der Losung ausgeschieden werden soil, so 
wirken wir der elektrostatischen Anziehung entgegen, und mehr 
lonen konnen sich als Metall ausscheiden. Dadurch wachst 
aber die Eonzentration des festen Metalles, dementsprechend 
sein Losungsdruck (P), der einer weiteren Ausscheidung ent- 
gegenwirkt, und bald kann diese nicht mehr von statten gehen. 



1) Wied. Ann. 31, 336. 1887. 
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Es bedarf dazu einer hoheren zugeschalteten Potentialdifferenz. 
Dies geht nun so fort, bis die Konzentration des Metalles ihr 
Maximum erreicht hat, d. h. bis sich die Elektrode wie massives 
Metall verhlllt. Dann kann eine dauernde Metallausscheidung 
ohne weitere Erhohung der zugeschalteten elektromotorischen 
Kraft eintreten, naturlich unter der Voraussetzung, daB der 
osmotische Druck der Metallionen p auch konstant bleibt. Bel 
Anwendung starker Strome ist letzteres nicht mehr der Fall; 
p verringert sich dauernd, und deswegen wfichst auch der 
Potentialsprung. 

Nun ist zu beachten, dafi naturgem&fi die Ausscheidung 
der positiven lonen an der einen Elektrode unzertrennbar mit 
der Ausscheidung negativer an der andern verknupft ist. Fiir 
die letzteren gilt ganz Analoges. Wird dort z. B. Sauerstoff 
ausgeschieden , so wachst auch die Konzentration des aus- 
geschiedenen neutralen Gases, und letzteres hat seine hochste 
Konzentration und damit das Maximum seines der weiteren 
Zersetzung entgegenwirkenden elektrolytischen Losungsdruckes 
erreicht, wenn die Losung ges§ttigt ist. Wird noch mehr aus- 
geschieden, so entweicht es in die Luft. 

Hiernach verstehen wir jetzt, wie erst von einer bestimmten 
EMK an ein Elektrolyt dauernd zersetzt werden kann, wenn 
namlicb, um es nochmals zu wiederholen, die Konzentrationen 
der an beiden Elektroden ausgeschiedenen neutralen Stoffe 
ihr Maximum erreicht haben; und wir verstehen ferner, daB 
eine Elektrode, auf der ein Metall niedergeschlagen wird, bei 
diesem »Zersetzungswerte« denselben Potentialsprung wie mas- 
sives Metall hat. Gleichzeitig sehen wir aber auch, daB keine 
Notwendigkeit vorliegt, daB gleichzeitig an beiden Elektroden 
das Maximum der Konzentration erreicht wird; an der einen 
wird es auch schon unterhalb des Zersetzungspunktes der Losung 
eintreten konnen. Dies ist z. B. bei einer Silberlosung der Fall. 
Der Zersetzungswert liegt fiir 1 n. Silbernitrat bei 0,70 Volt. 
Der Potentialsprung an der Elektrode, auf der sich Silber aus- 
scheidet, ist aber schon weit unterhalb dieses Zersetzungspunktes 
gleich dem Potentialsprung, der zwischen massivem Silber und 
der L5sung besteht. 

Die Verhaltnisse bei der Polarisation durch Metallionen 
konnen als aufgeklart betrachtet werden. Wir wenden uns nun 
zur Betrachtung der Erscheinungen, bei denen gasformige oder 
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:geloste Stoffe ausgeschieden werden. Diese sind etwas ver- 
wickelter, und sie gerade haben das Verstehen der Polarisations- 
vorgange lange erschwert. Zum leichteren Verstandnis wollen 
wir zuerst die Eette: platiniertes Platin umgeben von Wasser- 
stoff — Wasser (mit einem Elektrolyt z. B. SchwefelsSure) — 
platiniertes Platin umgeben von Sauerstoff, betrachten. Beide 
Gase stehen unter Atmospharendruck. Diese Kette hat (bei 17®) 
eine EMK von etwas iiber 1 Volt und ist, worauf zuerst Le Blanc 
(1. c.) hinwies, als umkehrbar zu betrachten. Schalten wir eine 
gleich grofie EMK dagegen, so findet Gleichgewicht statt, nehmen 
wir eine schwachere, so entsteht aus dem an der Elektrode 
vorhstndenen Wasserstoff und Sauerstoff Wasser, verstarken 
wir sie, so wird das zwischen den Elektroden befindlicbe Wasser 
zerlegt. Fiir diese Kette ist auch von Smale^) mit Hilfe der 
Helmholtzschen Formel aus der bekannten Bildungswarme 
des Wassers bei Atmospharendruck, die wir gleich 68400 cal 
bei 17® setzen und der gemessenen EMK des Elementes der 
Temperaturkoeffizient berechnet worden: 

^ dT 

96580 • 1,07 — 34200 • 4,177 = FT J^- 

di 

39555 dn 



96580 • 290 dT 

djt 
-0.00141=-^. 

Q ist = , da in der Formel nur die auf ein Aqui- 

valent beziigliche Warmetonung zum Ausdruck kommt. Gefunden 

M. dit 

wurde in vorziiglicher Ubereinstimmung fiir —- zwischen 

und 68® 0,00141 im Mittel, spater von L. Glaser zwischen 0® 
und 100® 0,00143. Wenn auch neuerdings von Bose*) 
nachgewiesen ist, daB die EMK der Sauerstoff -Wasserstoffkette 
bei Atmospharendruck bei 1,14 Volt bei 25® liegt und die fruheren 

^) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 577. 1894. Die Rechnung ist dort 
nicht ganz richtig gefuhrt und demgemSB ein etwas anderer Wert als 
nachstehend erhalten worden. 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 701. 1900; 38, 1. 1901. 
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Forscher stets zu niedere Werte erhalten haben, weil der dem 
angewandten Gasdruck entsprechende Sattigungszustand der 
Elektroden niemals erreicht war, so hat dieser Befund auf obige 
Rechnung keinen EinfluB. Denn die Kette mufi ja bei jedem 
Druck reversibel arbeiten. 

Stellen wir Wasserstoff und Sauerstoff nicht unter Atmo- 
spharendruck, sondern unter geringeren Druck, so nehmen die 
Werte fur die EME der Kette ab. Ja, denken wir uns den 
Druck der beiden Gase nahezu Null werden, so wird auch die 
E M K auf einen winzigen Wert zusammenschrumpfen. Im letzteren. 
Falle sind wir natiirlich auch imstande, Wasser mit einer ganz- 
minimalen EMK zu zersetzen. Wir brauchen nur eine die EMK 
der Kette um ein geringes iibertreffende Kraft entgegenzuschalten. 
Wir sehen also bei dieser Anordnung deutlich: die bei der 
Bildung von Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff zu ge- 
winnende bezw. die zur Zersetzung des Wassers aufzuwendende 
elektrische Energie — denn beide sind bis auf das Vorzeichea 
gleich — konnen von Null an bis zu gewisser Hohe variieren,. 
je nachdem der Druck, d. i. die Konzentration der an den 
Polen befindlichen Gase, sich Sndert. Die Bildungswfirmen bei 
konstantem Druck dagegen sind, solange die Gasgesetze gelten, 
unabhangig vom Druck, und dies zeigt am schlagendsten, dafi 
eine unmittelbare Berechnurig der eJektrischen Energie aus 
der Warmetonung unzulassig ist. Mit Hilfe des sich mit dem 
Druck andernden Temperaturkoeffizienten der EMK ist aber 
auch in diesem Falle die eine Energiemenge aus der anderea 
berechenbar. 

Auf den ersten Blick scheint die Tatsache, daB die Wasser- 
zerlegung schon durch minimale Mengen elektrischer Energie 
hervorgerufen werden kann, mit dem Gesetz von der Erhaltung 
der Energie im Widerspruch zu stehen. Das Gesetz von 
der Erhaltung der Energie fordert, daB zur umkehrbaren 
tJberfiihrung eines Systems aus dem einen in einen anderen 
Zustand stets die gleiche Arbeit aufgewendet werden muB. 
Dies ist aber hier tatsachlich der Fall. WoUen wir Wasser 
umkehrbar in Wasserstoff und Sauerstoff unter Atmospharen- 
druck verwandeln, so konnen wir dies einmal, indem wir nur 
elektrische Energie dazu verwenden. Wir brauchen nur die 
oben besprochene Wasserstoff-Sauerstoffkette zu nehmen , in 
der die Gase unter Atmospharendruck stehen, und eine EMK 
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entgegen zu schalten, die die Kraft der Eette gerade uberwindet. 
Dann verwandeln wir allein mit Hilfe von elektrischer Energie 
Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff unter Atmospharendruck. 
Die gleiche Umwandlung konnen wir uns aber auf einem 
anderen Wege ausgefiihrt denken. Wir nehmen eine Wasserstoff- 
Sauerstoffkette, in der die beiden Gase unter dem Druck von 
sagen wir 0,1 Atmosphare stehen. Da die EMK dieser Kette 
geringer ist, brauchen wir zur Uberfiihrung des Wassers in 
Wasserstoff und Sauerstoff von 0,1 Atmosphare Druck weniger 
elektrisehe Energie als vorhin. Die Arbeit, die der Differenz 
dieser beiden Energiemengen entspricht, mussen wir jedoch 
gerade noch leisten, um die Gase von 0,1 Atmosphare Druck 
auf den Druck von 1 Atmosphare zu komprimieren, sodaB 
in Summa, wenn auch die Wege verschieden, die Arbeits- 
leistungen gleich gebUeben sind. 

Wir haben nun gesehen, daB bei Anwendung platinierter 
Elektroden die Wasserbildung und Zersetzung umkehrbar ge- 
schehenkann. Bei Atmospharendruck kann schon bei 1,14 Volt 
Wasser zersetzt werden. Bei Anwendung blanker Platinelek- 
troden konnte Wasser erst bei 1,67 Volt zersetzt werden. 1,67 Volt 
war ja der Zersetzungspunkt fiir alle Sauren und Basen, die 
Wasserstoff und Sauerstoff als Zersetzungsprodukte liefern. 
Lange hat es Wunder genommen,,daB in letzterem Fall der Zer- 
setzungspunkt so hoch liegt, trotzdem fiir Wasserstoff und Sauer- 
stoff nur der Partialdruck der Luft bei diesen Versuchen in Frage 
kommt. Und weiterhin erschien es merkwiirdig, daB der Zer- 
setzungspunkt abhangig ist von der Art der indifferentenElektrode. 

Wir sind jetzt imstande, uns diese Ergebnisse zu deuten. 
Vor allem ist zu betonen, daB wir, wenn wir gew5hnliches 
Platin Oder Gold^) als Elektroden verwenden, es nicht mehr 



^) Verwendet man Eohle als Material, so spielt die Art der letzteren 
eine erhebliche RoUe. Die Eohle ist ziemlich aufnahmefahig fiir 
Gase. Diese Eigenschaft kommt ihrer Verwendbarkeit als positive 
Elektrode bei galvanischen Elementen zugut. Im Leclanche- Element 
z. B. entwickelt sich an der Kohle Wasserstoff, der mit Hilfe der Eohle 
schnell aus der Flussigkeit an die Luft geschafft wird, was die »Polari- 
sierbarkeit* des Elementes vermindert. Bei langerer Betatigung des 
Elementes kann die Eohle haufig fur die Fortfiihrung des ausgeschiedenen 
Wasserstoffs nicht geniigen, das Element »polarisiert« sich. Gonnt man 
ihm eine Weile Ruhe, so wird der in der Fliissigkeit vorhandene geloste 
Wasserstoff entfemt, wodurch das Element seine hohere elektromotorische 
Kraft wieder erlangt: es »erholt sichc. 
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mit 6inem umkehrbaren t}bergang der lonen in das entsprechende 
Gas unter Atmosphiirendruck zu tun haben. Die Elektroden 
sind zu wenig losungsfUhig fiir die ausgeschiedenen Gase. Bei 
den platinierten Elektroden haben wir Gleichgewicht zwischen 
der in der Fliissigkeit und der in der Elektrode gelosten, sowie 
der die Elektrode umgebenden Gasmenge, beim Sauerstoff viel- 
leicht unter Bildung eines Zwischenproduktes mit Wasser. 
Geniigt die aufgewendete EMK zur Cberwindung der Kraft 
der Eette, so wird Gas an der Elektrode ausgeschieden, dadurch 
wird die Konzentration des in Wasser und auch des in der 
Elektrode gelosten Gases vermehrt. Bald stellt sich aber der 
alte Zustand wieder her, indcm die Elektrode ihren Gasiiber- 
schuB an den sie umgebenden Raum, der sehr grofi gedacht 
werden kann, sodafi er keine Konzentrationsslnderung erleidet, 
abgibt und auch eine Obersattigung der Fliissigkeit auf diese 
Weise verhindert. Das bei weiterer Zersetzung sich ausschei- 
dende Gas trifft also immer auf eine gleichbleibende Gaskonzen- 
tration, und seine Ausscheidung kann demnach stets bei dem 
gleichen Wert der EMK erfolgen. 

Ganz anders steht die Sache bei den nicht platinierten 
Platin- Oder Goldelektroden. Hier ist die Elektrode nur auBerst 
wenig aufnahmefahig fiir das Gas. Es fehlt hier der Vermittler, 
der die Konzentration des in der Fliissigkeit gelosten Gases 
mit der Konzentration des die Elektrode auBerhalb der Fliissig- 
keit umgebenden Gases in meBbarer Zeit ins Gleichgewicht setzt. 
Von dieser Annahme ausgehend miissen sich nun die Erschei- 
nungen bei Einschaltung einer allmahlich wachsenden EMK 
gerade so gestalten, wie sie das Experiment kennen gelehrt hat. 
Beginnen wir mit einer geringen EMK, so wird, da anfangs 
die Konzentration des im Wasser gelosten Wasserstoffs und 
Sauerstoffs gering ist, bald eine kaum merkbare Zersetzung 
des Wassers eintreten. Bei jeder weiteren Steigerung der an- 
gewandten EMK wird hochstens soviel Wasser zersetzt, bis das 
an den Elektroden gelost bleibende Gas bez. ein Zwischenprodukt 
in der Konzentration vorhanden ist, in der es mit platinierten 
Elektroden kombiniert gerade diese EMK geben wiirde. Eine 
hohere Konzentration kann offenbar nicht erzielt werden, denn 
sonst konnte man ein perpetuum mobile herstellen. Daher 
haben wir auch am Galvanometer stets einen Ladungsstrom 
beobachtet, der nach kurzer Zeit aufhorte. Storungen verur- 
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sacht nur die Diffussion; durch sie wird, indem das Ga^ von 
der Elektrode hinweggefuhrt wird, immer die Konzentration 
vermindert, sodafi eine neue Zersetzung eintreten kann. Auch 
hiervon gibt uns das Galvanometer Eunde, indem es nicht 
vollig in die NuUage zuriickgeht und somit einen, wenn auch 
minimalen Strom, den »Reststrom«, anzeigt. Wird nun all- 
mUhlich durch Einschaltung einer starkeren EME die Eonzen- 
tration des ausgeschiedenen Gases immer weiter gesteigert, so 
wird diese schlieBlich so groB, daB das Gas in dem MaBe, in 
dem es neu hinzukommt, auch entweicht, unter Cberwindung 
des Widerstandes, den die Blasenbildung erfordert, oder eines 
anderen passiven Widerstandes unbekannter Natur, der sich 
dem Entweichen des Gases in den Luftraum entgenstellt. 1st 
dieser Punkt einmal erreicht, so kann nun ohne weitere Eonzen- 
trationssteigerung des an der Elektrode gelosten Gases Wasser 
zersetzt werden, und wir. beobachten den sogenannten Zer- 
setzungspunkt, d. h. den Punkt, oberhalb dessen auch ohne 
Diffusion Wasser dauernd zersetzt werden kann. Er wird, je 
weniger Diffussion der ausgeschiedenen Bestandteile von der 
unmittelbaren Umgebung der Elektrode in die iibrige Fliissigkeit 
hinein stattgefunden hat, desto scharfer hervortreten, und die 
Galvanometerbeobachtung ergibt in der Tat manchmal geradezu 
einen Sprung beim Zersetzungspunkt. 

Wie wir also sehen, tritt der Zersetzungspunkt in dem 
Augenblick ein, in dem ein regelmSBiges Entweichen des aus- 
geschiedenen Gases stattfinden kann. Es ist aber nicht gesagt, 
daB dieses Entweichen schon beim Zersetzungspunkt in Form 
von sichtbarenBl^schen, bei deren Beobachtung iibrigens aller- 
hand Zufalligkeit und das subjektive Moment stark mitspielt, 
vor sich gehen mufi, daB also der Zersetzungspunkt mit dem 
Punkt zusammenfallen muB, bei dem die erste Blaschenbildung 
sichtbar wird. Naheren AufschluB uber die Verhaltnisse geben 
die Versuche von Coehn und Dannenberg^) und Caspari*), 
die auch den groBen Einflufi des Elektrodenmaterials auf den 
Zeitpunkt des Entweichens deutlich zum Ausdruck bringen* 
Die beiden ersten Forscher bestimmten die kathodischen Zer- 
setzungspunkte fiir verschiedene Metalle, meistens in 1 n» 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 38, 609. 1901. 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 89. 1899. 
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Schwefelsaure, und fanden, wenn man den Potentialsprung an 
der umkehrbaren platinierten Platinelektrode gleich Null setzt, 
folgende Werte in Volt fur: eAEiektrode-LOsun? Pd + 0,26, 
Pt + 0,00, Fe — 0,03, Au — 0,05, Ag — 0,07, Ni — 0,14, 
Cu — 0,19, Al — 0,27, Pb — 0,36, Hg — 0,44. Nur beim 
Palladium zeigt sich eine Erleichterung der Wasserstoffabschei- 
dung, die sicher auf Legierungsbildung zuriickzufuhren ist, bei 
aUen anderen treten erhebliche Verzogerungen, oder, wie man 
sagt, t^berspannungenein, und es scheint, als ob diese bei den 
Metallen mit der geringsten Okklusionsfahigkeit am groBten sind. 

Bestimmt man, wie Caspar! es tat, diejenige EMK, die 
man aufwenden muB, um eine sichtbare Gasentwiekelung zu 
erhalten, so erhalt man hohere Werte in derselben Reibenfolge. 
Die hoehsten zeigten Zn — 0,70, Hg — 0,76. 

Diese Zahlen sind auch liir die rein chemische Auflosung 
der Metalle in Sauren von Interesse. Aus der Tabelle auf Seite 215 
kann man ersehen, daB Zink bei normalen lonenkonzen- 
trationen Wasserstoff mit 0,77 Volt aus der SchwefelsSure zu 
entfernen bestrebt ist. Da die Cberspannung aber 0,70 Volt 
betragt, so lost sich Zink in einem Gemisch von Zn SO4 und 
Hg SO4, das in Bezug auf H* und Zn" normal ist, nur sehr trlLge 
auf. Durch Vermehren der Zinkionen d. h. durch Zusatz von 
Zinksulfat kann man die Auflosung zum Stillstand bringen 
bez. verlangsamen, durch Konzentrierung der Saure lebhafter 
machen. 

Technisches Zink zeigt einen geringeren Oberspannungs- 
wert, daher seine leiehtere Auflosbarkeit. Wird es amalgamiert, 
so wird es schwerer angreifbar, was mit der Erhohung des 
Uberspannungswertes in Zusammenhang steht; reines Zink 
erleidet durch Amalgamation keine wesentliche Veranderung. 

Aber nicht der Wasserstoff allein, auch der Sauerstoff zeigt 
bei seiner Ausscheidung tJberspannungen, die je nach Art der 
Anode wechseln. Coehn und Osaka^) bedienten sich als Elektro- 
lyten 1 n. KOH, maBen das Anodenpotential gegen eine kon- 
stante Wasserstoff elektrode, die ebenfalls von 1 n. KOH umspiilt 
wurde, und erhielten so folgende Werte fiir die Zersetzungs- 
punkte; Au 1,75, Pt (blank) 1,67, Pd 1,65, Cd 1,65, Ag 1,63, 
Pb 1,53, Cu 1,48, Fe 1,47, Pt (platiniert) 1,47, Co 1,36, Ni (blank) 



1) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 34, 86. 1903. 
Le Blano, Elektrochemie. 17 
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1,35, Nickel (schwammig) 1,28. Bemerkenswert ist hier einmal, 
daB der Zersetzungspunkt in diesem Fall auch den Punkt 
angibt, bei dem die sichtbare Sauerstoffentwickelung ein- 
setzt, und sodann, daB die Reihenfolge der Metalle eine ganz 
andere als beim Wasserstoff ist. Fiir die technische elektro- 
lytische Wasserzersetzung ergibt sich der Hinweis, daB bei An- 
wendung von Nickelanoden die gleiche Leistung mit geringstem 
Energieaufwande erreicht wird. Bei der elektrolytischen Chrom- 
sSureregeneration ^) hat sich gezeigt, daB die Oxydation von 
sauren schwefelsauren Chromoxydsalzlosungen an Platinanoden 
mit sehr viel schlechterer Ausbeute sich vollzieht als unter 
sonst gleichen Umstanden an Bleianoden. Die hohere Uber- 
3pannuBg der letzteren verhindert zum groBten Teil das nutz- 
lose Entweichen von Sauerstoff und konzentriert die Strom- 
arbeit auf die Oxydation des Chromoxyds. 

Brom und Jod scheiden sich am Platin reversibel aus. — 
Nach den friiheren Auseinandersetzungen ist die elektro- 
motorische Kraft der Wasserstoff- Sauerstoff kette abhangig von 
der Konzentration der beiden Gase; ob wir als Elektrolyten 
S^ure Oder Basis verwenden, ist beinahe gleichgultig. Die elek- 
tromotorische Kraft der Kette setzt sich zusammen aus dem 
Potentialsprung an der Wasserstoffelektrode und dem Potential- 
sprung an der Sauerstoffelektrode. Bei gegebener Gaskonzen- 
tration ist der erste abhangig von der Konzentration der Wasser- 
stoffionen, der zweite von der Konzentration der Hydroxylionen, 
Da jedoch nach dem Massenwirkungsgesetz das Produkt der Kon- 
zentrationen der Wasserstoff- und Hydroxylionen stets konstant 
ist, gleichgiiltig, welche anderen Stoffe sonst noch in Losung 
vorhanden sind, so kommt es, daB, wenn auch die Werte fiir die 
Einzelpotentialsprunge mit dem Wechsel der einheitlichen Losung 
stark schwanken, doch ihre Summe den gleichen Wert behalt. ^) 
Abgesehen von Metallsalzlosungen, die durch Wasserstoff redu- 
ziert, und solchen von Chloriden, Bromiden, Jodiden usw., die 
durch freien Sauerstoff oxydiert werden konnen, spielen bei 
Verwendung von so schwachen Stromen, wie sie zur Bestimmung 
der Zersetzungs werte angewandt wurden, nur die lonen des 
Wassers, nicht die des gelosten Elektrolyten eine RoUe, und 



^) Le Blanc, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 290. 1900. 

^ Genaueres siehe L. Glaser, Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 355. 1898. 
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wir konnen mit dieser Einschrankung den Satz aussprechen: 
Bei der Elektrolyse findet eine primfire Wasser- 
zersetzung statt; die Leitung gesehieht durch sUmtliche in 
der Losung vorhandene lonen ; an den Elektroden geht jedoch 
der Vorgang vor sich, der am leiehtesten gesehehen kann, und 
dies ist eben sehr hMufig die Ausscheidung von Wasserstoff- 
und Hydroxylionen. So haben wir z. B. bei der Elektrolyse 
von K2 SO4 keinerlei Anlafi, das Kalium und das SO^-Radikal 
ausgeschieden zu denken und diese sekund&r auf das Wasser 
einwirken zu lassen. Die Tatsache, dafi jede Saure und Basis, 
sofern sie nicht einen niederen Zersetzungspunkt zeigt, bei 
1,67 Volt zersetzt wird, lafit sich kaum anders deuten, als dafi 
hierbei stets der gleiehe Vorgang Platz greift. Fande eine 
sekundare Wirkung, also Ausscheidung des Radikals mit nach- 
folgender Wirkung auf das Wasser statt, so mufite man er- 
warten, dafi die Zersetzungspunkte nicht fiir alle gleich sind, 
sondern je nach der Schnelligkeit der Einwirkung schwanken. 
Ob auch bei starkeren Stromen noch eine primare Wasser- 
zersetzung stattfindet, wird, bei gegebener Eonzentration, 
offenbar da von abhangen, ob die Neubildungsgeschwindigkeit 
der H* und OH' aus dem nicht dissoziierten Wasser geniigend 
grofi ist. Wir kommen darauf noch zuriick. 

Hier sei noch besonders betont, dafi die friihere Annahme, 
welche stets die lonen primar sich ausscheiden liefi, die durch 
Stromleitung an die Elektrode kamen, und die ausgeschiedenen 
Bestandteile dann sekundar auf Wasser oder andere Stoffe ein- 
wirken liefi, als nicht sachgemafi erscheint. Dafi Leitung des 
Stromes und Zersetzung an den Elektroden gar nicht in dem 
engen Zusammenhang stehen, in den sie friiher gebracht wurden, 
zeigt schon die einfache Cberlegung, dafi bei der Elektrolyse 
eines jeden Elektrolyten an jeder Elektrode mehr lonen ausge- 
schieden werden, als durch Wanderung hinzukommen (S. 60). 
Es mufi also unter alien UmstSnden auch ein Teil von den an 
der Elektrode urspriinglich vorhandenen lonen, die gar nicht 
gewandert sind, ausgeschieden werden. 

Entschieden vorzuziehen ist meiner Meinung nach folgende 
schon kurz erwahnte Auffassung: Stromleitung und Ausscheidung 
an der Elektrode stehen nicht in engem Zusammenhang, an 
der Stromleitung beteiligen sich sSmtliche vorhandene lonen, 
an der Elektrode werden jedoch stets die lonen zuerst ausge- 

17* 
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schieden, zu deren Ausscheidung die geringste Arbeitsleistung 
erforderlich ist, und so kann es kommen, dafi lonen, die an 
der Stromleitung kaum einen mefibaren Anteil haben, bei der 
Zersetzung an den Elektroden eine HauptroUe spielen, sofern 
sie nur schnell genug nachgebildet werden. 

Nachstehendes Beispiel diirfte wohl geeignet sein, die Ein* 
fachheit der neuen Auffassung gegeniiber der alten zu zeigen. 
Wir elektrolysieren mit nicht zu starkem Strom ein ziemlich 
konzentriertes Gemisch von Kalium-, Eadmium-, Eupfer- und 
Silbersalzen in saurer wasseriger Losung zwischen Platin- 
elektroden. Durch Leitung kommen an die Kathode gleichzeitig 
K*, Cd", H", Cu" und Ag*. Das experimentelle Resultat ist, 
dafi zuerst nur metallisches Silber ausgeschieden wird, nach 
einiger Zeit beginnt, wenn die Anzahl der vorhandenen 
Silberionen fiir die Stromdichte nicht mehr geniigt, auch 
die Ausscheidung des Eupfers, dann die des Eadmiums und 
schliefilich die des Wasserstoffs. Ist hier nicht der denkbar 
einfachste Ausdruck fiir das Versuchsergebnis durch den 
Satz gegeben: Zuerst kommen (primMr) die lonen zur Aus- 
scheidung, die ihre Elektrizitat am leichtesten abgeben; die 
andern miissen sich gedulden, bis nach Entfernung ersterer 
die Reihe an sie kommt? Der Vorgang vollzieht sich glatt und 
ubersichtlich. 

Und wie ist es mit der andern Auffassung? Da werden 
Ealium, Eadmium, Wasserstoff, Eupfer und Silber gleichzeitig 
ausgeschieden, das Ealium kann nun aus dem Wasser Wasser- 
stoff, sowie aus dem Eadmiumsalz Eadmium, aus dem Eupfer- 
salz Eupfer, aus dem Silbersalz Silber fMllen (denn man kann 
nicht gut annehmen, dafi sich stets unmittelbar neben dem 
Ealium ein zum Ausf alien bereites Silberteilchen vorfinden wird, 
sondern das Ealium wird das zufslllig vorhandene beliebige 
Metallteilchen ausflillen miissen), der Wasserstoff wieder kann 
aus dem Eadmiumsalz Eadmium, aus dem Eupfersalz Eupfer, 
aus dem Silbersalz Silber fallen, das Eadmium weiter aus dem 
Eupfersalz Eupfer und aus dem Silbersalz Silber, und endlich 
mufi das Eupfer aus dem Silbersalz Silber fSlllen! Es ist diese 
Auffassung des Vorganges doch gewifi nicht als einfach zu be* 
zeichnen und wozu nur die Annahme aller dieser sekundaren 
Reaktionen, die niemand beobachtet hat, wo man doch ohne 
sie auskommen kann ! 
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Nach diesen Erorterungen konnen wir auch das bei der Be- 
stiramung der Zersetzungswerte mit unplatinierten Platinelektro- 
den erhaltene Zahlenmaterial leicht verstehen. Wir betrachten 
zuerst die Stoffe, bei denen Wasser zersetzt wird. Basen und 
Sauren miissen die gleichen Werte geben , da, wie oben schon gesagt, 
die Produkte derWasserstoff- und Hydroxylionenkonzentrationen 
an den Elektroden und demnach auch die Summen der Potential- 
spriinge den gleichen Wert behalten. Bei der Elektrolyse von 
Salzen miissen wir hohere Werte bekommen, da an der Elek- 
trode, an der sich Wasserstoff ausscheidet, Basis entsteht und 
damit die OH' sich anhSufen, wodurch die Konzentration 
der Wasserstoffionen zuriickgedrSngt wird und der ' Potential- 
sprung steigt. Ein gleiches gilt fiir die andere Elektrode, an 
der sich Saure bildet, wodurch die Konzentration der Hydroxyl- 
ionen verringert wird. Je weniger dissoziiert die Basis und die 
Saure sind, desto geringer wird der Anstieg sein, was auch 
beobachtet worden ist. 

' Da stets das Ion ausgeschieden wird, zu dessen Aus- 
scheidung die geringste elektromotorische Kraft notig ist, so 
kommen aufier den Wasserstoff- und Hydroxylionen, voraus- 
gesetzt, dafi diese in geniigender Menge vorhanden sind, die 
andern nur dann in Betra^cht, wenn die zu ihrer dauernden 
Ausscheidung notige elektromotorische Kraft geringer ist. Des- 
wegen liegt der Zersetzungswert der Halogenwasserstoff- 
sauren usw., die keinen Sauerstoff ausscheiden, tiefer als der 
der Sauerstoff ausscheidenden Sauren. Und wahrend bei den 
Sauren und Basen, die in Wasserstoff- und Sauerstoff zersetzt 
werden, der Zersetzungswert von der Konzentration unabhangig 
ist, da das Produkt der Wasserstoff- und Hydroxylionen den 
gleichen Wert behalt, steigt er bei den Halogenwasserstoffsauren 
mit fallender Konzentration, weil die Halogen- und Wasserstoff- 
ionen an Zahl abnehmen. Infolge letzteren Umstandes steigt 
die Anzahl der Hydroxylionen stets. SchlieBlich wird eine Ver- 
dunnung erreicht werden, bei der leichter Sauerstoff als Halogen 
dauernd entwickelt werden kann, und die Saure muB dann den 
Zersetzungspunkt des Wassers zeigen. Diesen Fall haben wir 
bei der Chlorwasserstoff saure verwirklicht gesehen. — 

Bisher haben wir stets nur davon gesprochen, daB bei der 
Aufnahme der Strom-Spannungskurve irgend eines Elektrolyten 
ein einziger Zersetzungswert zu finden war, der sich unter 
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Benutzung der Hilfselektrode in einen anodischen und katho- 
dischen Potentialsprung zerlegen liefi. Nun haben aber neuere 
Messungen von Nernst,^) Glaser,^) Bose,*) Coehn (1. c.) 
und anderen gezeigt, daB man mit Hilfe verfeinerter Messung 
unter Umstanden mehr als einen Zersetzungspunkt finden kann. 

Man verfahrt am besten in der Weise, daB man die zu 
untersuchende Elektrode mit einer beliebigen andern, einem 
Galvanometer und einer willkiirlich zu andernden EMK in einen 
Stromkreis schaltet, sie auBerdem mit einer unpolarisierbaren 
Hilfselektrode kombiniert und nun bei Aufstellung der Strom- 
(besser Stromdichte)-Spannungskurve als Spannungswerte die 
EMK der TCette: Hilfselektrode — Versuchselektrode nimmt. Bei 
dieser Anordnung kommt es auf die Beschaffenheit der dritten 
Elektrode gar nicht an, well zu einer bestimmten Stromdichte 
(natiirlich bezogen auf die Versuchselektrode) bei gegebener 
Losung stets dieselbe EMK der Hilfskette gehort, und man 
kann die Vorgange an der Anode und Kathode, wozu man die 
Versuchselektrode abwechselnd macht, besser als zuvor sondern. 
Zunachst konnte festgestellt werden, daB in 1 n. Saurelosungen 
bei Anwendung von Platinelektroden zwei anodische Zersetzungs- 
werte Sh = 1,14 und = 1,67 Volt und nur ein kathodischer 
«A == 0,0 Volt vorhanden waren. 

Wie konnen wir nun diesen unteren anodischen Zersetzungs- 
punkt des Wassers erklaren? Im AnschluB an unsere friihere 
Annahme, daB der Zersetzungspunkt bei 1,67 Volt eine Folge 
von tJbersattigungserscheinungen ist und, wie beobachtet, mit 
dem Elektrodenmaterial wechselt, konnen wir sagen, daB auch 
die gewohnlichen Platinelektroden einen wenn auch sehr geringen, 
so doch geniigenden Grad von Reversibilitat, moglicherweise in- 
folge der Bildung eines Zwischenproduktes von Sauerstoff und 
Wasser, besitzen, um fiir feinere Messungen noch deutlich eine 
dauernde Zersetzung gleich oberhalb 1,14 Volt, dem Wert der 

reversibelen Bildung: 4 OH' + 4F (+) ZZ 4 OH ZZ 2 H^ O 

-h O2 (von Atmospharendruck bei 1 n. H*-Konzentration) er- 
kennen zu lassen. Der erste anodische Zersetzungswert kame 
danach einem umkehrbaren Vorgange zu, der zweite deutlichere 



1) Berl. Ber. 30, 1647. 1897. 

2) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 365. 1898. 
8) Zeitschr. f. Elektroch. 5, 153. 1898. 
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der Auslosung der t^bersHttigungserscheinungen, und dainit 
stimmt iiberein, daB der erste Wert vom Anodenmaterial unab- 
hangig gefunden wurde, wjLhrend der zweite, wie wir wissen, 
mit ihm wechselt; der Vorgang bei letzterem ISBt sich durch 

folgendes Schema ausdriieken: 4 OH' + 4 F (+) 2IZ 4 OH 

/ ^HgO + Og (spurenweise gel5st in hoher Konzentration) 

— 7 Og (von Atmospharendruck). Der durch den einseitig 
gerichteten Pfeil gekennzeichnete Vorgang kann nur einseitig 
verlaufen und bewirkt den Verlust an freier Energie. 

Man konnte erwarten, dafi fur die Metalle, die eine erheb- 
liche tlberspannung in Bezug auf die Wasserstoffabscheidung 
zeigen, auch noch ein reversibler kathodischer Zersetzungs- 
punkt bei eh = 0,0 Volt in 1 n. H- Konzentration aulzufinden 
ware, doch ist dies bisher nicht der Fall gewesen. 

Man hat die beiden Zersetzungspunkte noch auf andere 
Art zu erklaren versucht unter Heranziehung der theoretisch 
sicherlich gerechtfertigten Annahme, daB in dem Wasser aufier 
OH' noch O" vorhanden sind. (Siehe S. 221, Anm.) Fiir den 
vorliegenden Fall der elektrolytischen Erscheinungen scheint 
mir die Heranziehung der in so geringer Konzentration vor- 
handenen O" zur ErklHrung nicht notig zu sein. Naheres ist 
aus den angezogenen Abhandlungen zu ersehen. 

Durch ganz neue Uhtersuchungen von GrSlfenberg,^) 
Brand*) und Luther und Inglis*) ist weiterhin dargetan 
worden, daB die EMK einer Ozon-Wasserstoffkette bei Atmo- 
spharendruck und Zimmertemperatur in 1 n. Saurelosung etwa 
1,66 Volt betragt und diese Kette umkehrbar ist. Wir haben 
darnach also bei dem Anodenpotential £a = + 1,66 Volt einen 
dritten charakteristischen Punkt zu verzeichnen, der einem um- 
kehrbaren Vorgang entspricht und auch von der Natur des 
edlen Anodenmaterials unabhangig ist; beim Platin fallt er zu- 
fallig mit dem vorher besprochenen zweiten Zersetzungspunkt 
zusammen. Durch welches Schema die elektrolytische Bildung 
bez. Zersetzung des Ozons darzustellen ist, laBt sich zur Zeit 
noch nicht mit Sicherheit sagen. 



^) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 297. 1902. 

2) Drudes Ann. 9, 468. 1902. 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 203. 1903. 
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SchlieBlich ist der Befund der auf S. 262 erwSLhnten 
Forscher von groBem Interesse, daB oberhalb des anodischen 
Zersetzungswertes 1,67 Volt sich noch andere nachweisen lassen; 
so zeigte z. B. Schwefelsaure bei der Elektrolyse mit Platin- 
elekfcroden Vier derartige Punkte, von denen an eine sprung- 
weise beschleunigte Elektrolyse stattfindet: £AEiektrode-L6sung = 
1,14; 1,67; 1,95; 2,6 Volt. Bei den Basen zeigten sich ana- 
loge Verhaltnisse. Dies Ergebnis legt den Gedanken nahe, daB 
sich noch andere lonenarten auBer den OH' bez. H* an der 
Elektrolyse beteiligen, und es erscheint plausibel, wenn der 
Zersetzungswert von 1,95 Volt mit der nun an der Elektrolyse 
beginnenden Teilnahme der SO4" und der Punkt von 2,6 mit 
der der HSO4 in Zusammenhang gebracht wird. AuBerdem 
ergibt sich hieraus, daB die Neubildungsgeschwindigkeit der H* 
bez. OH' aus dem nicht dissoziierten Wasser nicht besonders 
groB sein kann, denn andernfalls wiirden diese Werte nicht zu 
finden gewesen sein, und wir kommen zu der Einsicht, daB 
der bei starkeren Stromen entwickelte Sauerstoff (bez. Wasser- 
stoff) zum groBten Teil sekundaren Ursprungs ist, efttstanden 
durch EinWirkung der in Freiheit gesetzten Radikale auf das 
Wasser. 

Nachstehend seien die anodischen Zersetzungswerte 
«AEiektrode-L6sung einigor Saureu (ausser bei 1,14 Volt) gegeben. 



Name 


Norm. 


1. Zers.- 


2. Zers.- 


3. Zers.- 


Konzentr. 


Punkt 


Punkt 


Punkt 


Salpetersaure .... 


2,3 


1,66 


1,88 




Phosphorsaure 






2,3 


1,67 


1,96 


2,18 


Ameisens^ure . 






3,6 


1,69 


1,88 




Essigsaure . 








3,5 


1,67 


2,06 




PropionsSure , 








3,5 


1,68 


2,20 




Buttersaure 








3,5 


1,67 


2,35 




Valeriansaure 








3,6 


1,67 






Weinsaure . 








1,2 


1,66 


1,85 


2,2 


Benzoesaure 








gesatt. 


1,67 


2,0 




Phtalsaure . . 








» 


1,68 


1,97 


2,6 



Eine gewisse Bestatigung fiir die soeben gemachte Annahme, 
daB jeder Zersetzungspunkt d. h. Unstetigkeitsfaktor der Strom- 
spannungskurven den Eintritt einer neuen chemischen Reaktion 
anzeigt, gewahren die Versuche von Bose (1. c). Er benutzte 
als Elektrolyten 0,965-n. Salzsaure, der wechselnde Mengen 
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EBr zugesetzt waren. Bei starker Br'-Konzentration bekam er 
nur einen anodischen Zersetzungspunkt, nSlmlich den fiir Br', 
bei zu schwacher Br'-Konzentration bekam er ebenfalls nur 
einen, aber jetzt den fiir CI'. Nur bei bestimmter Br'-Konzen- 
tration (0,001 n. KBr; Kurve IV) ergaben sich'zwei Knick- 
punkte fiir Br' und fiir CI'. Beistehende Figur gibt einen 
guten Cberblick iiber die VerhSLltnisse. 

Anodenkurven tHr Br- und C/-Abscheidung 

au8 salzsauren JTf r-Ldsungen. 
Ldsungsmittel: 0|965 HCl. 
I. 1,0 KBr. 
II. 0,1 



III. 0,01 

IV. 0,001 
V. 0,0001 



If 
tt 




CM ^B <\3 04 <VS o/S 0^7 ogB as9 x/> x,x x^ x^ lA Volt. 

Br* Abscheidung. T 

CI- Abscheidung. 
Fig. 31. 

Bedentung der Zersetzungsspannung fiir elektrolytische 
Trennungen sowie fiir die Darstellnng nener Verbindnngen. 

Aus der Tatsache, daB die verschiedenen Metalle verschiedene 
Zersetzungspunkte haben, ergibt sich die von Le Blanc ge- 
zogene Folgerung, deren Richtigkeit von Freudenberg^) be- 
statigt worden ist, daB es gliicken muB, durch stufenweise 
Verstarkung der EMK aus einem Gemisch von Metallsalzen die 
verschiedenen Metalle nacheinander quantitativ abzuscheiden.^) 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 97. 1893. 

^) Bemerkt muB werden, daB schon in den achtziger Jahren von 
M. Kiliani auf die Moglichkeit hingewiesen wurde, durch Abstufung 
der elektromotorischen Kraft elektrolytische Trennungen vorzunehmen. 
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Hat man z. B. ein Gemisch von Kupfer- und Eadmiumsalzen 
und wahlt die EMK derart, daB sie zur dauernden Aus- 
scheidung des Kadmiums noch nicht geniigt, wohl aber zur 
Ausscheidung des Kupfers, so bekommt man das Kupfer allein 
quantitativ aus der Losung heraus. 1st alles Kupfer ausge- 
schieden, so hort der Strom einfach auf, sodaB eine Beobach- 
tung der Elektrolyse und ein Abpassen nicht weiter notig ist. 
Zwar wachst die zur Ausscheidung des Kupfers notige Kraft, je 
verdiinnter die Losung wird, in der durch die bekannte Formel 

RT , P 

n = In — 

n,F P 
gegebenen Weise, da aber das Wachstum, wenn eine urspriing- 
lichO,l n. Losung 0,1X10~^ n. (Grenze der analytischen Nach- 
weisbarkeit) geworden ist, nicht ganz 0,3 Volt fiir ein einwertiges 
und halb so viel fiir ein zweiwertiges Metall betragt, so ist 
dieser Umstand, sofern die Losungsdrucke nur einigermaBen 
verschieden sind, nicht hinderlich. Nach Ausscheidung des 
Kupfers verstarkt man die elektromotorische Kraft und scheidet 
dann dadurch das Kadmium aus. Auf diesem Wege haben sich 
eine Anzahl Trennungen, die bisher, wo man nur die Strom- 
dichte, nicht aber die elektromotorische Kraft regulierte, nicht 
gegliickt waren, ausfuhren lassen. Und man wird fortan bei 
alien Elektrolysen diesen Umstand im Auge zu behalten haben. 
Komplikationen konnen durch Bildung von Legierungen bez. 
chemischen Verbindungen eintreten, die unter Umstanden eine 
vollige Trennung vereiteln. 

Er hat auch die Trennung von Kupfer und Silber auf diesem Wege aus- 
gefuhrt. Er kam auf diesen Gedanken infolge der Verschiedenheiten der 
Warmetonungen, die die einzelnen Metalle zeigen, und berechnete aus 
ihnen auch direkt die zur Abscheidung der einzelnen notige elektrische 
Energie. In dieser Weise darf die Rechnung, wie wir gesehen haben, 
nicht gefuhrt werden. Vielleicht tragt dieser Umstand mit die Schuld, 
dafi seine Anregung spurlos voriiberging — mir selbst sind Kilianis Ar- 
beiten erst spater bekannt geworden — , wohl mehr aber noch die aUge- 
meine Unklarheit iiber die bei der Polarisation eintretenden Verhaltnisse. 
Man war sich keineswegs daruber klar, daB erst oberhalb einer bestimmten 
angewandten elektromotorischen Kraft dauemd Metall abgeschieden werden 
kann, unterhalb nur analytisch nicht in Betracht kommende 
Oder gar unwagbare Mengen. Man neigte vielmehr zu der Meinung, 
daB auch bei niederen Kraften ganz gut merkbare Mengen Metall nieder- 
geschlagen wurden. Nach dieser Ansicht muBte eine durch Regelung der 
elektromotorischen Krafte ausgefiihrte Trennung zweier Metalle mehr 
als ein zufalllges, als ein den Verhaltnissen nach notwendiges Ergebnis 
erscheinen. 
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Neben den neutralen oder sauren Losungen eignen sich 
besonders die Losungeu der Doppelverbindungen mit oxalsaurem 
Ammonium oder Cyankalium zu solchen Trennungen. In letzteren 
konnen vielfach Metalle voneinander geschieden werden, deren 
Trennung in saurer Losung nicht mehr gliickt. So kann Platin 
von den ihm nahestehenden Metallen Silber, Quecksilber, Gold, 
d. h. von den Metallen mit wenig verschiedenem Losungsdruck, 
in saurer Losung nicht geschieden werden, wohl aber gelingt 
die Scheidung vorziiglicb in Cyankaliumlosung. Es beruht dies 
auf der Bildung des komplexen Salzes 2K* — Pt (Cy)"^, dessen 
negatives Ion nur zu einem auBerordentlich geringen Teil in 
Pt**** und 6 Cy' gespalten ist. Infolge dieser auBerst geringen- 
lonenkonzentration wird das Platin von Stromen mit einer fiir 
die anderen Metalle, die mehr lonen haben, zur Ausscheidung 
geniigenden EME nicht gefallt. Auch in der Praxis macht 
man sich ofters derartige Kunstgriffe zu nutze, so bei der elektro- 
lytischen Raffination des Goldes. ^) Verwendet man als Elektro- 
lyten verdiinnte warme Salzsaure, so lost sich aus der Rohgold- 
anode das Gold mit den Platinmetallen auf, an der Kathode 
wird aber nur Gold abgeschieden, wShrend erstere in Form 
komplexer lonen in der Losung angereichert werden konnen. 

Wie vorhin gesagt, hat man bisher nur die Stromdichte 
bei der quantitativen Trennung der Metalle geandert. Hat man 
ein Gemisch von Zink-, Kupfer- und Silbersalzen in saurer Losung, 
so mufi, da an der Elektrode, vorausgesetzt, dafi die Reaktions- 
geschwindigkeit groB genug ist, stets der Vorgang eintritt, zu 
dem die geringste Arbeitsleistung gebraucht wird, aus der Losung 
sich zuerst das Silber ausscheiden, wenn die Stromdichte immer 
derart geregelt wird, daB noch genugend Silberionen an der 
Elektrode vorhanden sind, auch bei Anwendung sehr hoher 
EME. Doch muB der Strom im richtigen Augenblick unter- 
brochen werden, sonst scheidet sich das nSLchst leicht ausscheid- 
bare Metall aus. Hat man Silber und Kupfer ausgeschieden, 
so kommt der Wasserstoff an die Reihe. Um aus saurer Losung 
auch gleichzeitig das Zink herauszubekommen, muB man jetzt 
die Stromdichte so steigerh, daB die vorhandenen Wasserstoffionen 
nicht ausreichen und auch Zinkionen sich mit an der Ausschei- 
dung beteiligen konnen. Offenbar is es rationeller, wo es angeht, 



^) Wohl will, Zeitschr. f. Elektroch. 4, -402. 1898. 
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die EME zu regeln; man braucht dann die* Elektrolyse nicht 
Ungstlich zu iiberwachen. Bis auf die letzten Jahre ist die 
ganze elektrolytische Abscheidung wohl rein empirisch betrieben 
worden, ohne nShere Kenntnis der theoretischen Bedingungen. 
Wie die Metalle konnen auch die Halogene, wenn auch nicht 
ohne weiteres, stufenweise abgeschieden werden, woriiber 
Specketer') und E. Miiller*) nahere Angaben machen. 

Wir haben bisher bei der Besprechung der Polarisations- 
vorgange im wesentliehen unlosliche Elektroden im Auge gehabt, 
an denen die Elektrolysenprodukte, speziell Sauerstoff und Wasser- 
stoff, direkt ausgeschieden werden. Wir woUen nun auch solche 
Falle betrachten, bei denen eine Reaktion dieser Produkte mit 
den Elektroden selbst oder mit anderen daselbst befindlichen 
Stoffen stattfindet. Durch folgende Oberlegung konnen wir 
uns einen (Jberblick verschaffen. 

Stets, wenn eine Sauerstoff- und Wasserstoffentwickelung 
an der Elektrode verhindert wird, sprechen wir von einer 
Depolarisation, von einem Reduktionsvorgang, der an der Anode, 
und einem Oxydationsvorgange, der an der Kathode einsetzt; 
die zur dauernden Elektrolyse notige EME ist stets niedriger 
als zuvor, wovon wir uns durch Bestimmung des Zersetzungs- 
punktes uberzeugen konnen. Dies riihrt daher, daB der Sauer- 
stoff bez. Wasserstoff nicht mehr zu hohen Konzentrationen 
angehauft werden kann, sondern bereits in niederer Konzen- 
tration mit dem betreffenden Stoff reagiert. Je energischer 
also ein Depolarisator (oder ein Gemisch verschiedener De- 
polarisatoren) wirkt, desto niedriger ist die Sauerstoff- bez. 
Wasserstoffkonzentration, die schon mit ihm reagiert, und desto 
niedriger ist also demnach auch die zur Elektrolyse notige 
EME. Ja, in vielen Fallen wird es sich um einen freiwillig 
verlaufenden Vorgang handeln und das Element demgemafi 
selbsttatig elektrische Energie liefern. 

Die Geschwindigkeit, mit der der Sauerstoff oder Wasser- 
stoff aufgenommen wird, spielt natiirlich eine groBe RoUe. 
Ein Oxydationsmittel z. B., das bei ganz kleinen Stromstarken 
viel starker erscheint als ein anderes, kann bei hoheren sehr 
wohl erheblich schwacher erscheinen. Ganz allgemein 



*) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 539. 1898. 
2) Berl. Ber. 35, 950. 1902. 
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konnen wir sagen, ein Oxydations- oder Reduktions^ 
mittel ist in dem MaBe elektromotorisch wirksam al& 
es die Eonzentration des ausgeschiedenen Wasser- 
stoffs Oder Sauerstoffs zu erniedrigen vermag. 

Bei dieser Betrachtungsweise haben wir angenommeiiy daB; 
Wasserstoff und Sauerstoff wirklich ausgeschieden werden und 
dann reagieren. Das wird in manchen F^en zutreffen, m 
anderen sicherlich nicht. Machen wir in einer schwefelsauren. 
Losung Zink zur Anode, so diirfte diese sekundare Aktion des 
ausgeschiedenen Sauerstoffs auf das Zink auBerordentlich un- 
wahrscheinlich sein, und wohl jedermann nimmt an, daB Zink- 
ionen primar gebildet werden. Obige Anschauungsweise ist 
aber statthaft, wenn es sich nur darum handelt, Klarheit iiber 
die Potentialbildung an der Elektrode zu erhalten, voraus- 
gesetzt, daB Gleichgewicht herrscht d. h. alle an der Elek- 
trode vorhandenen Potentialspriinge wirklich gleich sind. (Siehe^ 
auch S. 229—232.) 

In der Technik werden bei der Elektrolyse vielfach Oxy- 
dations- bez. Reduktionsmittel mit mehr oder weniger groBem 
Erfolg zu dem Zweck in Anwendung gebracht, um an EMK und. 
demgemaB an elektrischer Energie zu sparen. Notwendig ist 
natiirlich in erster Linie, soil ein wirtschaftlicher Nutzen erzielt 
werden, daB durch das zugesetzte Mittel keine Eosten erwachsen,. 
die groBer sind als die ersparte Energiemenge. Hopfner ver- 
wendet bei seiner gutdurchdachten elektrolytischen Eupferge- 
winnung eine Losung von Chlornatrium und Ferrichlorid, welche 
aus den Erzen das Eupfer in Form von Chloriir lost unter 
gleichzeitiger Reduktion des Ferri- zu Ferrochlorid. Diese kupfer- 
haltige Losung wird durch die Eathodenabteilungen der elek- 
trolytischen Apparate gefiihrt, wobei das Eupfer ausgeschieden 
wird, und gelangt dann in die Anodenabteilungen, wo eine- 
Oxydation zu dem urspriinglichen Ferrichlorid vor sich geht,. 
das dann wieder den EreisprozeB von neuem beginnt. Durch 
die Reduktionswirkung des Ferrochlorid wird hierbei somit eine- 
Ausscheidung von Chlorgas und eine dementsprechende hohere 
Spannung vermieden. 

Durch die Anwendung loslicher Anoden sucht man mitunter 
denselben Zweck, namlich Energieersparnis, zu erreichen. 

Von einem und demselben Ausgangsstoff konnen ja, be- 
sonders in der organischen Chemie, etwa durch einfache Oxy- 
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dation verschiedene neue Stoffe erhalten werden, die unter 
vergleichbaren UmstSnden ein verschiedenes Oxydationspotential 
zeigen. Verwenden wir andererseits bei der Elektrolyse obigen 
Ausgangsstoff als anodisches Reduktionsmittel, so werden offen- 
bar je nach dem aDgewandten Anodenpotential nur die schwachere 
Oxydationsstufe oder zwei, drei und noch mehr entsteben 
koDnen. Die Bestimmung der Zersetzungspunkte wird uns in 
solchen Fallen sehr von Nutzen sein konnen. Jeder Zer- 
setzungspunkt deutet den Eintritt einer neuen Reaktion an; 
wollen wir das dann entstebende Produkt ausschlieBen, so 
miissen wir die Elektrolyse bei einer unterhalb dieses Zer- 
setzungspunktes gelegenen Spannung ausfuhren. 

Coehn^) konnte auf diese Weise, indem er bei der Elek- 
trolyse von KOH unter gleicbzeitigem Durchleiten von Acetylen 
an der Anode die EMK zwischen dem ersten und zweiten Zer- 
setzungspunkt hielt, in der Tat nacbweisen, daB quantitativ 
sich Ameisens^ure bildet d. h. die gesamte Stromarbeit zur 
Bildung von Ameisensaure verwendet wird. 

Bei hoherer EMK entstanden Gemische von Stoffen, wor- 
unter Kohlensaure, Ameisensaure und Sauerstoff nachgewiesen 
wurden. 

Diese Darstellungsweise der Ameisensaure ist insofern von 
Interesse, als sie uns einen Weg zeigt, um eine Substanz ohne 
die meistens sehr lastigen Nebenprodukte zu erhalten. Eine 
industrielle Anwendung erscheint leider wenig aussichtsvoll, da 
infolge der beschrankten EMK nur geringe Stromdichten zur 
Verfiigung stehen, und demgemaB in der Zeiteinheit nur Mengen 
dargestellt werden konnen, die im Verh^ltnis zu den Apparat- 
dimensionen zu geringfiigig sind. 

Vor Coehn haben . iibrigens schon andere ahnliche Ver- 
suche angestellt, insbesondere zuerst Haber*), dem es zu zeigen 
^elang, daB bei der Nitrobenzolreduktion an der gleichen Elek- 
irode bei verschiedenem jeweils konstant gehaltenem Potential 
verschiedene Produkte erhalten wurden. 

Wenn wir uns jetzt nach Kenntnis der soeben geschilderten 
Tatsachen an den auf S. 237 erwShnten »katalytischen« EinfluB 
des Elektrodenmaterials auf die Entstehung neuer Produkte 

^) Zeitschr. f. Elektroch. 7, 681. 1901. 

2) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 506. 1898; Zeitschr. f. physik. Chem. 32, 
193. 1900. 
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erinnern, so kommen wir fast auf den Gedanken, daB die Ur- 
sacbe fiir dies verschiedene Verhalten der Metalle das ver- 
sehiedene Potential ist, welches sich wahrend des Stromdurch- 
ganges an den verschiedenen Elektroden ausbildet; auf die Ver- 
schiedenheit des Potentials konnen wir aus der Verschiedenheit 
der »Uberspannung«, welche den Metallen eigentiimlich ist, 
schlieBen. Aufklarung hieriiber gibt in einer soeben erschienenen 
Arbeit RuB.^) Er weist nach, daB die Reduktionsgeschwindig- 
keit an verschiedenen Metallen bei gleichem Potential sehr 
verschieden ist, woraus der spezifische EinfluB des Kathoden- 
materials deutlich hervorgeht. Speziell untersuchte er die depo- 
larisierende Wirkung von Nitrobenzol, |?-Nitrophenol, Hypo- 
chlorit, Chinhydron an Gold, Platin, Silber, Eisen, Nickel- 
elektroden. Weiterhin konnte er den eigentiimlichen EinfluB 
konstatieren, den in manchen Fallen die Vergangenheit der 
Elektrode auf den elektrolytischen Vorgang hat. Durch anhal- 
tende kathodische Polarisation konnte sie »aktiver« gemacht 
werden, d. h. die Schnelligkeit des Depolarisationsvorganges an 
ihr wurde erhoht. Die wachsende AktivitSt auBerte sich in der 
Weise, daB, ausgehend von einer bestimmten Stromstarke und 
einem bestimmten Elektroden potential bei starker Wasserstoff- 
entwickelung, die Stromstarke anwuchs, das Potential sank, 
die Wasserstoffentwickelung aufhorte bez. nachlieB. Der aktive 
Zustand war wenig bestandig: eine kurze Stromunterbrechung 
stellte den ursprunglichen Zustand wieder her. 

In summa kommen wir also zu dem SchluB, daB bei den 
elektrolytischen Vorgangen nicht nur das Potential eine RoUe 
spielt, sondern auch ein katalytischer EinfluB des Elektroden- 
materials vorhanden ist. 

Bei der Elektrolyse geschmolzener Salze zeigen sich, wie 
z. B. aus den Arbeiten von R. Lorenz hervorgeht, Verhalt- 
nisse, die denen in wSsserigen Losungen ganz analog sind. ^) 

Elektrolyse mit Wechselstrom.*) Verwendet man an Stelle 
von Gleichstrom symmetrischen Wechselstrom, so ist ohne 
weiteres klar, daB man in der elektrolysierten Fliissigkeit bez. 



^) Dissertation, Karlsruhe 1903. 

*) Siehe auch Le Blanc und Erode: Die Elektrolyse von geschmol- 
zenem Atznatron und Atzkali, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 697. 1902. 

®) Le Blanc und Schick : Elektrolyse mit Wechselstrom, Vortrag auf 
dem V. internat. Kongr. f. angew. Chemie. Erscheint demnachst aus- 
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an den Elektroden keine Yer^ndening yard wabrnehmen konnen, 
falls man mit sogenannten umkehrbaren Elektroden arbeitet. 
Die Anderung, die der eine StromstoB bewirkt, wird durcb den 
entgegengesetzten wieder riickg^ngig gemacht. Elektrolysiert 
man dagegen Anordnungen wie Kupfer — saure Losung von 
Natriumsulfat — Kupfer, so hSngt es von der Schnelligkeit des 
Wechsels ab, ob man groBere Mengen Kupfer in Losung be- 
kommt; bei langsamem Wechsel werden durch Diffusion und 
Konvektion mehr oder weniger erhebliche Mengen der durch 
den einen StromstoB in Losung gesandten lonen aus der Mhe 
der Elektrode fortgefiihrt, sodaB der GegenstromstoB zu wenig 
Cu" vorfindet und auch noch H' bez. Na* entladen muB. Ver- 
sucbe bei Stromdichten von 0,046 Ampdre pro qcm zeigten, 
daB schon bei Wechseln von 1000 in der Minute an nur noch 
wenige Prozente Kupfer mehr in Losung gingen, Ahnliehes 
gilt fiir die Elektrolyse de^ Systems: Platin — Schwefelsaure — 
Platin. Bei hoher Wechselzahl wird die Ausbeute an Wasser- 
stoff und Sauerstoff praktisch Null. 

Entgegen der in Patentschriften aufgestellten Behauptung 
ist der Wechselstrom keineswegs zur Darstellung schwer 16s- 
licher Verbindungen empfehlenswert. Zwei Kadmiumelektroden 
in Natriumthiosulfatlosung geben z. B. bei Gleichstrom CdS 
in quantitativer Stromausbeute, bei Wechselstrom ist schon bei 
einem Wechsel von 1000 in der Minute die Ausbeute bis auf 
wenige Prozent gesunken. Man konnte vielleicht der Meinung 
sein, daB die Ausbeute an CdS von der Geschwindigkeit ab- 
hsLngt, mit der die Bildung des festen Niederschlages erfolgt^ 
indem nach erfolgter Bildung das Kadmium auf der Elektrode 
nicht mehr ausgeschieden werden kann; es ist dies nicht der 
Fall, denn frisch hergestelltes auf der Kathode befindliches 
CdS wird bei Gleichstrom glatt zersetzt, es verschwindet,. 
ohne daB bei nicht zu hoher Stromdichte Wasserstoffentwicke- 
lung auftritt; letztere tritt erst nach dem Verschwinden von 
CdS ein. Die Nachbildungsgeschwindigkeit der Cd" aus dem 
festen CdS ist eben groB genug und das System: Kadmium — 
Naj Sj Og - Losung — Kadmium verhalt sich sehr ahnlich dem 
vorhin betrachteten System: Kupfer — NaHSO^-Losung — Kupfer. 

fuhrlich in der Zeitschr. f. physik. Chemie. Auch auf die interessanten 
Versuche von Drechsel (Joum. f. prakt. Chem., Band 29, 34, 38), aut 
die hier nicht eingegangen werden kann, sei verwiesen. 
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Ganz andere VerhSiltnisse treten auf, wenn man z. B. zwei 
Eupferelektroden elektrolysiert, die in eine 4 n. Gyankalium- 
losung tauchen. Hier geht noch das Kupfer bei einem Wechsel 
von 1000 in der Minute nahezu quantitativ und zwar als Cupro- 
ion in Losung bei gleichzeitiger Ausscheidung der aquivalenten 
Menge Wasserstoff; man erzielt also dasselbe Resultat wie bei 
Oleichstrom. Bei immer scbnellerem Wechsel nimmt die in 
Losung gehende Menge Kupfer ab, sie betragt aber bei 38000 
Wechseln in der Minute bei einer Stromdichte von 0,046 Ampere 
pro qcm immer noch 33^. Die wahrscheinlichste Erklarung 
fiir diese Erscheinung bietet die Beriicksichtigung der Eomplex- 
bildung. Cu-Ionen konnen mit Cyankalium bez. mit CN-Ionen 
zu einem komplexen Ion zusammentreten, aus dem das Kupfer 
kathodisch nicht wieder abgeschieden werden kann. Erfolgt 
nun der Stromwechsel so langsam, daB die bei einem Strom- 
stoB in Losung gesandten Cu* geniigend Zeit haben, um das 
komplexe Ion zu bilden, so wird der GegenstromstoB kein Kupfer 
wieder ausscheiden konnen. Je schneller der Wechsel ist, eine 
prozentual desto groBere Menge wird wieder ausgeschieden 
werden konnen. Es scheint sich hier also eine Mdglichkeit zu 
bieten, Anhaltspunkte iiber die bisher unbekannte Schnelligkeit 
zu gewinnen, mit der lonen reagieren. 

Zersetznngswerte nnd Loslichkeit. Nernst^) hat darauf 
hingewiesen, daB die Spannungen, bei denen die lonen eines 
Salzes in 1 n. Konzentration abgeschieden werden, den oberen. 
Grenzwert fiir die Loslichkeit des Salzes bilden. Da der Zer- 
setzungswert £cBiektrode-L6aung des Jodions + 0,80, der des 
Silberions + 1,05 Volt ist, so konnte Jodsilber in 1 n. Konzen- 
tration nicht existieren, well es in einer solchen sich freiwillig 
mit 0,25 Volt zersetzen wiirde; seine Loslichkeit muB vielmehr, 
damit es iiberhaupt existenzfsLhig ist, auBerst gering sein, was 
ja die Erfahrung auch lehrt. Berechnet man die Loslichkeit, 
fur die die Zersetzungsspannung gleich Null, d. h. das Salz 
gerade noch bestSndig ware, so bekommt man einen Wert, der 
viel groBer ist als der tatsSchlich beobachtete. Nach Bodlander *) 
kann man, was auch schon Luther angedeutet hat, genaue 
Loslichkeitswerte berechnen, wenn man die Zersetzungsspannung 
des festen Salzes beriicksichtigt. 



1) Berl. Ber. 30, 1547. 1897. ^) Zeitschr. physik. Chem. 27, 55. 1898. 
Le Blanc, Elektrochemie. 18 
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Bei der Elektrolyse der gesattigten Losung eines Elektro- 
lyten bleibt bei Gegenwart des wasserfreien Bodenkorpers die 
Zusammensetzung der Losung ungeandert, und wir konnen 
sagen, daB nur der feste Elektrolyt in die bei der Elektrolyse 
entstehenden Produkte gespalten wird, und konnen die Zer- 
setzungsspannung als ein MaB der Festigkeit ansehen, mit der 
die lonen in dem festen Korper zusammengehalten werden. Die 

Zersetzungsspannung E^ ist nun gleich 

1 1 

E, = 0,0575 log (^y^k + 0,0575 log j^^V *« (1) 
wo sich Pk, Tit auf das Kation, Pa, n^ auf das Anion beziehen 

^k a 

und p die in Aquivalenten ausgedriickte gleiche Konzentration 
der beiden lonen in der gesattigten Salzlosung bedeuten. 

Die einzelnen Zersetzungsspannungen des Kations Ek und 
des Anions Ea fiir 1 n. lonenkonzentration sind 

J_ ^ ±- 

Ek = 0,0575 log Pu n^ ^ Ea = 0,0575 log Pa % (2) 

k a 

und man erhSlt aus (1) und (2) 



E, = Ek + Ea —0,0575 logjp -^e -e 



a k 



Sind Anion und Kation z. B. einwertig, also n^ = n^ = 1, 
so wird E8 = Ek + Ea — 0,115 logp. 

Bei stark dissoziierten und wenig loslichen Elektrolyten 
driickt p die Loslichkeit aus, und man kann demnach aus dieser 
GroBe bei bekannten Ek und Ea die freie Energie E^ F be- 
rechnen, die bei der Brldung der festen Verbindung aus den 
lonen frei wird. Umgekehrt ist p aus den drei GroBen Eg^ 
Ek und Ea berechenbar. Ek und Ea sind ja experimentell 
leicht bestimmbar und Eg kann man wenigstens in vielen 
Fallen angenShert proportional der Bildungswarme Q (pro Aqui- 
valent in cal) setzen: 

i;. 2P= Q . M77; ^. = ^:A1IL = _«_. 

' ' 96580 23100 

Die berechneten und beobachteten Werte zeigen eine in An- 
betracht der erheblichen Fehlerquellen bemerkenswerte Uber- 
einstimmung. 

Weiterhin sei noch eine empirisch aufgefundene, vielfach 
geltende Regel hervorgehoben, fiir die aus obigen Formeln auch 
die theoretische Begriindung abgeleitet werden kann: Bei ver- 
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schiedenen Salzen desselben Metalles (bez. derselben 
Saure) ist die Loslichkeit um so groBer, je groBer die 
Tendenz des Saurerestes (bez. des Metalles) ist, aus 
dem elektrisch neutralen in den lonenzustand iiber- 
zugehen. So nimmt in der Reihenfolge Jod, Brom, Chlor 
die Loslichkeit bei den Metallverbindungen, in der Reihenfolge 
Silbersalz, SSure, Alkalisalz bei den organischen Sauren zu. 
Neuerdings ist derVersuch gemachtworden, dieZersetzungs- 
spannungen mit einer ganzen Reihe von Eigenschaften der 
Stoffe in Zusamraenhang zu bringen.^) 



IX. Anhang. 
Die Akkumulatoren. 

Da die Akkumulatoren heutzutage auBerordentlich viel be- 
nutzt werden und weit verbreitet sind, so sei es gestattet, in 
Kiirze noch die chfemischen Vorgange zu erortern, die sich in 
ihnen abspielen. 

Unter Akkumulatoren oder »Sammlern« versteht man Vor- 
richtungen, in denen elektrische Energie in Form von chemischer 
aufgespeichert werden kann, um dann naoh Belieben wiederum 
in Form von elektrischer Energie entnommen werden zu konnen. 
Man kann schlieBlich jedes umkehrbare Element als Akku- 
mulator verwenden; wenn wir durch ein gebrauchtes Daniell- 
Element einen elektrischen Strom hindurchschicken, der vom 
Kupfer durch die Fliissigkeit zum Zink geht, so bringt dieser 
Kupfer in Losung und scheidet Zink 'aus, kurz speichert uns 
elektrische Energie in Form von chemischer auf. 

In der Praxis bedient man sich fast ausschlieBlich des 
Bleiakkumulators. *) Man stellt ihn her, indem man z. B. zwei 
Bleiplatten als Elektroden verwendet und sie mit einer besonders 
praparierten Schicht Bleioxyd oder Bleisulfat bedeckt. Leitet 
man nun einen Strom hindurch unter Verwendung von ca. 
20%iger Schwefelsaure als Elektrolyten, so bildet sich an der 
Eintrittsstelle der positiven Elektrizitat in die Schwefelsaure 



^) Abegg und Bodlander, Zeitschr. anorg. Chem. 20, 453. 1899. 

*) In Betreff naherer Einzelheiten uber die Herstellung und Behand- 
lungsweise von Akkumulatoren verweise ich auf Heim » Die Akkumulatoren*, 
Leipzig, Oskar Leiner, und auf Elbs, »Die Akkumulatoren «, Leipzig, Johann 
Ambrosius Barth. 

18* 
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Bleisuperoxyd (bezw. ein Hydrat), an der Eintrittsstelle der 
negativen metallischer Bleiscbwamm. Haben wir geniigend Elek- 
trizitMt durchgeleitety so ist der Akkumulator geladen. Bei der 
Entladung verwandelt sich sowohl das Bleisuperoxyd wie das 
metallische Blei wieder in Bleisulfat. Der chemische Vorgang 
bestebt also im wesentlichen darin, daB beim Laden des Akku- 
mulators das an den Elektroden vorhandene Bleisulfat einerseits 
in Superoxyd, anderseits in metallisches Blei verwandelt wird, 
und beim Entladen diese beiden Stoffe wiederum Bleisulfat 
liefern. Die zugeborige cbemiscbe Warmetonung hat naoh den 
Untersuchungen von Streintz^) folgenden Wert: 

PbOg + 2 H2 SO4 aq + Pb = 2 Pb SO4 -h 2 Hj + aq 

+ 87000 cal. 

Berechnet man aus' dieser WSrmetonung unter der An- 
nabme volliger Verwandlung in elektriscbe Energie die elektro- 
motorische Kraft des Akkumulators, so erbMlt man 1,885 Volt, 
was mit dem fur verdiinnte Schwefelsslure experimentell ge- 
fundenen Werte gut iibereinstimmt. Aus dieser tJbereinstimmung 
folgt weiterhin, daB die EME von der Temperatur nahezu un- 
abhangig sein muB (S. 140), und auch dies hat Streintz be- 
statigen konn^n. War es hiernach schon wahrscheinlich, daB 
der ProzeB in der angegebenen Weise verlauft, so hob die 
Untersucbung von Dolezalek*) jeden Zweifel; er wies nach, 
daB das gesamte Verhalten des Akkumulators mit der Reaktions- 
gleichung in Einklang steht; speziell untersuchte er die Ab- 
hangigkeit der EME von der Saurekonzentration und stellte 
fegty daB die auf thermodynamischer Grundlage berechneten 
Werte vorziiglich mit den experimentell gefundenen iiberein- 
stimmten, und der Akkumulator demnach (bei geringer Strom- 
dichte) reversibel arbeite. 

Mit diesen Ergebnissen in volliger tJbereinstimmung befindet 
sich die Theorie, die Le Blanc') zuerst mit Hiilfe der lonen 
uber die Vor gauge im Akkumulator gegeben hat. 

Ist der Akkumulator geladen und zum Gebrauch herge- 
richtet, so ist die positive Elektrode mit Bleisuperoxyd, die 
negative mit Bleiscbwamm bedeckt; zwischen beiden befindet 



1) Wiener Monatshefte fur Chemie 15, 285. 1894. 

2) Wied. Ann. 65, 894. 1898 und Theorie des Bleiakkumulators. 
W. Knapp. Halle a. S. 1901. 

3) I. Aufl. dieses Buches, S. 223. 1895. 



— 277 — 

sich Sohwefelsaure. Wir konnen annehmen, daB PbOg in 
Beriihrung mit Wasser vierwertige Bleiionen nebst den zuge- 
horigen OH' bildet und bei der Betatigung des Akkumulators 
die vierwertigen Bleiionen in zweiwertige iibergehen ; dieser Vor- 
gang ist die hauptsachlicbste Quelle fur die EMK des Akku- 
mulators. Die verbrauchten vierwertigen Bleiionen werden aus 
dem festen Superoxyd erggnzt; die gebildeten zweiwertigen 
Bleiionen bleiben nicht in Losung, sondern treten, da Bleisulfat 
schwer loslich ist, d. h. das Produkt der Eonzentrationen der 
Pb" und S0"4 einen kleinen Wert hat, mit den in der Losung 
vorhandenen SO'^ zu festem Bleisulfat zusammen. 

An der negativen Elektrode geht das metallische Blei in 
zweiwertige lonen uber, ein Vorgang, der ohne nennenswerten 
Potentialsprung erfolgt. Auch hier entsteht aus den Pb**- und 
SO"^-Ionen festes PbSO^. 

Aber nicht nur die Umwandlung des Bleisuperoxyds und 
des metallischen Bleies in Bleisulfat konnen wir mit Hiilfe der 
lonentheorie uns veransohaulichen, sondern wir finden auch 
eine Erklarung fiir das allm^hliche Sinken der EMK eines 
arbeitenden Akkumulators. Die GroBe des Potentialsprunges an 
der positiven Elektrode hingt ab von der Konjentration der 
vierwertigen und der zweiwertigen Bleiionen (S. 220), die des 
Potentialsprunges an der negativen von der Konzentration der 
zweiwertigen Bleiionen bei Uberschiissigem metallischen Blei. 
Nun verringert sich aber mit der Zeit die Konzentration der 
vierwertigen, und es steigt die der zweiwertigen Bleiionen, wie 
aus folgender Uberlegung ersichtlich wird: An der Bleisuper- 
oxydelektrode haben wir eine - ges^ttigte Losung dieses Stoffes, 
d. h. das Produkt der Konzentrationen der Pb" und der 
4. Potenz der OH'^) hat hier einen konstanten Wert; ander- 
seits miissen aber auch zwischen diesen. lonen und denen der 
SchwefelssLure bestimmte Beziehungen obwalten, so muB das 
Produkt der Konzentrationen der H* und OH' einen Wert haben, 
der gleich der Dissoziationskonstanten des Wassers ist. Wahrend 
der Entladung des Akkumulators bildet sich nun einerseits, wie 
wir vorher gesehen haben, an dieser Elektrode Bleisulfat, ander- 
seits k5nnen aber auch die aus dem festen Superoxyd sich immer 
neu bildenden OH' nicht bestehen bleiben, sondern sie treten 
mit den aus der Schwefelsaure stammenden H' zu H2O zu- 



^) Weil zu einem Blei-Ion vier OH' gehoren. 
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sammen. Stetig findet demnach eine Abnabme der H* und S0"4 
statt ; ersteres hat zur Wirkung, daB die Konzentration der OH' 
steigen und dadurch wiederum die der Pb" sich vermindern 
muB; letzteres bewirkt, daB die Konzentration der Pb" sich 
erhoht, denn wir haben ja auch eine gesSttigte Bleisulfatlosung, 
und dieser letzte Vorgang spielt sich auch an der negativen 
Elektrode ab. 1st alles feste Bleisuperoxyd verbraucht, so 
fallt die EMK SuBerst schnell bis zu ganz kleinen Werten. 

1st -der Akkumulator entladen, so befindet sich an beiden 
Elektroden Bleisulfat und damit auch zweiwertige Bleiionen. 
Der Vorgang beim Laden ist nun einfach der, daB die zwei- 
wertigen Bleiionen an der Elektrode, an der die positive Elek- 
trizitat in die Fliissigkeit tritt, in vierwertige, an der anderen 
, Elektrode in metallisches Blei iibergehen. Die verbrauchten 
Pb" werden aus dem festen Pb SO4 nachgeliefert, die ent- 
standenen Pb" treten mit den vorhandenen OH', sobald das 
Produkt dieser beiden Konzentrationen (wegen der Potenz 
siehe vorher) den zur gesattigten Losung von Bleisuperoxyd 
gehorigen Wert erreicht hat, zu letzterem (bezw. einem Hydrat) 
zusammen. Es verwandelt sich demnach allmahlich alles 
Bleisulfat einerseits in Superoxyd, anderseits in metallisches 
Blei. Die elektromotorische Gegenkraft des Akkumulators steigt 
beim Laden an, denn es findet der umgekehrte Vorgang wie 
beim Entladen statt. Die Konzentration der zweiwertigen Blei- 
ionen nimmt mit der Zeit an beiden Elektroden ab, well die 
Konzentration der vorhandenen SO"^ durch das Hinzukommen 
neuer aus dem festen Bleisulfat allmahlich erhoht wird, und die 
Konzentration der vierwertigen Pb" nimmt zu, well die Kon- 
zentration der H' steigt, die sich in aquivalenter Menge mit 
den OH' aus dem nicht dissoziierten Wasser bilden. Die OH' 
vereinigen sich ja mit den entstehenden Pb" dauernd zu 
Superoxyd, ihre Konzentration muB in dem MaBe geringer 
werden, als die H* an Zahl zunehmen, und je geringer die 
Konzentration der OH', desto groBer wird die der Pb". Sind 
nicht mehr genug zweiwertige Bleiionen vorhanden, so tritt an 
der einen Elektrode die Ausscheidung von Wasserstoffionen, an 
der anderen die von Hydroxylionen ein, und das Eintreten 
von reichlicher Wasserstoff- und Sauerstoff-Entwickelung zeigt 
an, daB der Akkumulator iiberladen ist. Um betrachtliche 
Wasserstoff- und Sauerstoff-Entwickelung zu erhalten, gehort 
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eben bei den im Akkumulator vorhandenen VerhSltnissen (die 
ausgeschiedenen Gase konnen sich zu hohen Konzentrationen 
anhaufen oder, wie man auch sagt, die Elektroden zeigen 
erhebliche Cberspannung) eine etwas hohere EMK als zur 
Ladung des Akkumulators ; bei Platinelektroden tritt in schwefel- 
saurer Losung schon unter 2 Volt heftige Gasentwickelung auf , 
ware dies auch beim Akkumulator der Fall, sowiirden wir ihn nur 
unter groBem Verlust von elektrischer Energie aufladen konnen. 

Vorstehende Theorie iiber die Vorgange im Bleiakkumulator 
wird wesentlich gestiitzt durch den neuerdings von Elbs und 
Rixon^) gefiihrten Nachweis, daB in gebrauchter Akkumulatoren- 
saure verhSltnismaBig erhebliche Mengen (bis 0,17 g Pb 80(4)3 
im Liter) von vierwertigem Blei (und somit auch von Pb*-) vor- 
handen sind. Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, 
daB der dem Schema Pb (SOJ^ + 2 HgO zzl PbOg + 2 H^ SO4 
entsprechende Gleichgewichtszustand stets in ca. 5 Stunden er- 
reicht wird, wenn frisch dargestelltes Bleisuperoxyd in Schwefel- 
saure geriihrt wird. Durch diese nicht unbetrslchtliche Menge 
vierwertigen Bleies erklSrt sich auch in plausibler Weise die 
Selbstentladung der Akkumulatoren : das vierwertige Blei wan- 
dert von der Superoxydplatte, an der es stets frisch gebildet 
wird, zur Bleischwammplatte heriiber, an der es reduziert wird. 

Es soil nun nicht gesagt sein, daB stets nur der angenommene 
Vorgang, speziell an der Anode die Bildung vierwertiger bez. 
zweiwertiger Bleiionen bei der Betatigung des Akkumulators 
stattfindet; es ist auch z. B. das Vorhandensein von Pb02" 
(Liebenow) mSglich, die reversibel in gewohnliches Pb02 iiber- 
gehen konnen. Bei der Beschreibung von Gleichgewichtszu- 
standen z.B. bei Potentialmessungen, ist es gleichgiltig, auf welche 
der im Gleichgewicht verlaufenden Reaktionen die Entstehung 
der EMK zuriickgefiihrt wird. Bei Beschreibung des Verlaufes 
einer Elektrolyse muB man aber unbedingt die Reaktion be- 
tonen, die der absoluten Menge nach vorwiegt. Welche dies 
ist, hangt von den betreffenden Reaktionsgeschwindigkeiten ab 
und muB in den einzelnen Fallen festzustellen versucht werden. 
Im vorliegenden Falle erscheint es zur Zeit sachgemaB, die Pb*- 
in den Vordergrund zu stellen, und nicht die PbOg", well die 
Konzentration letzterer in saurer Losung im Verhaltnis zu der 
der ersteren verschwindend ist. 



^) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 267. 1903. 
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Tabelle I. (Zu Seite 16.) 
Energie - Aquivalente. 



Erg 


Joule 


Kalorie>) 


Kilogramm- 
meter 


Literatmo- 
sphfire 


Kilowatt- 
stunde 


Pferdekraft- 
stunde 


1 

10' 

4,189.10' 

9,806.10' 

1,013.10® 

3,600.10^8 
2,649.10^3 


10-' 

1 

4,189 

9,806 

101,3 

3,600.10® 

2,649.10® 


2,387.10 8 
0,2387 

1 

2,341 

24,18 

8,593.10** 

6,325.10** 


1,020.10-8 
' 0,1020 
0,4273 

1 

10,33 

3,672.10** 

2,702.10** 


9,872.10 10 

9,872.10 8 

4,135.10-2 

9,681.10 2 

1 

3,563.10* 

2,616.10* 


2,778.10-1* 
2,778.10 ' 
1,164.10 ® 
2,724.10 ® 
2,814.10 ** 
1 
0,7360 


3,776.10 1* 
3,776.10 ' 
1,582.10-® 
3,703.10 ® 
3,825.10 ** 
1,359 
1 



Tabelle II. (Zu Seite 39.) 

Durch 1 Ampere - Sekunde ausgeschiedene Stoffmengen E (elektro- 
chemische Aquivalente) in mgr und durch 1 Ampere- Stunde ausgeschiedene 
Stoffmengen H (= 0.0373 ^r- Aquivalente) in gr einiger Kationen und Anionen. 



Kationen 



Aqui- 

valent- 

gewichte 



E 



H 



Kationen 



Aqui- 

valent- 

gewichte 



E 



H 



% AI . 
% Sb . 
\ As . 
^2Ba. 

\ Cd . 
%Ca. 
Vs Cr . 
\ Fe . 
;/a Fe . 
i/^Au. 

K . 
Va Co . 

Cu. 
V2 Cu . 





* 




9,03 
40,07 
25 
68,7 
103,45 
56,2 
20,05 
17,37 
27,95 
18,63 
65,73 
39,15 
29,5 
63,6 
31,8 


0,09350 

0,4149 

0,2588 

0,7113 

1,071 

0,5819 

0,2076 

0,1799 

0,2894 

0,1929 

0,6806 

0,4054 

0,3054 

0,6585 

0,3292 


0,3366 

1,494 

0,9317 

2,561 

3,857 

2,095 

0,7474 

0,6476 

1,042 

0,6944 

2,450 

1,459 

1,099 

2,371 

1,185 



Li . . . 

V^Mg . . 

1/2 Mn . . 

Na . . 

V2 Ni . . . 

Hg . . 
\ Se . . . 

Ag. . . 

/2 1^^ ... 

\ Te . . . 
Tl . . . 

XI . . . 

Va Zn . . . 
i/a Sn . . . 
^4 Sn . . . 





7,03 


0,07279 




12,18 


0,1261 




27,5 


0,2847 




23,05 


0,2387 




29,35 


0,3039 




200,0 


2,071 




39,6 


0,4100 




107,93 


1,1175 




43,8 


0,4636 




63,8 


0,6606 




204,1 


0,2113 




1,008 


0,01043 




32,7 


0,3386 




59,5 


0,6161 




29,75 


0,3080 



0,2620 

0,4540 

1,025 

0,8593 

1,094 

7,456 

1,476 

4,023 

1,633 

2,378 

0,7606 

0,03756 

1,219 

2,208 

1,109 





Aqui- 








Aqui- 






Anionen 


valent- 
gewichte 


E 


H 


Anionen 


valent- 
gewichte 


E 


H 


Br. . . . 


79,96 


0,8280 


2,980 


Fl . . . . 


19 


0,1967 


0,7081 


BrOa . . 


127,96 


1,325 


4,771 


J . . 






126,85 


1,313 


4,727 


CI ... . 


35,45 


0,3671 


1,321 


JOa . 






174,85 


1,810 


6,516 


CIO3 . . 


83,45 


0,8640 


3,110 


NOg. . 






62,04 


0,6424 


2,313 


CHOj. . 


45,01 


0,4661 


1,678 


VaO ... 






8 


0,08284 


0,2982 


Ca Hg O2 


59,02 


0,6111 


2,200 


OH . 






17,01 


0,1761 


0,6340 


CN . . . 


26,04 


0,2696 


0,9708 


VaSiOa . 






38,20 


0,3956 


1,424 


Va CO3 . . . 


30,00 


0,3106 


1,118 


Va S ... 






16,03 


0,1660 


0,5977 


i/aCaO^ . . 


44,00 


0,4555 


1,640 


Va SO4 . 






48,03 


0,4973 


1,790 


VaCrO^ . . 


58,05 


0,6011 


2,164 















1) Die Ealorie <15<> gr. cal.) ist hier gemSfi den Vorschiagen auf dem letzten 
internationalen Kongrefi fur angew. Ghemie zu Berlin = 4,189.10^ Erg gesetzt. Die im 
Buche selbst gebrauchte Zahl weicht ein wenig ab. 
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